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Resumen 
Durante el trabajo final de máster (TFM) se quiere evaluar y modelizar el rechazo de 
especies iónicas presentes en aguas ácidas procedentes de mina, mediante dos 
membranas de nanofiltración (NF), la NF270, de Dow Chemical, de material polipiperazina-
amida y una segunda modelo HYDRACoRe70pHT de Hydranautics, de material 
polietersulfona sulfonada. Ambas membranas son de configuración en espiral. 
Se pretende estudiar el efecto del material sobre su capacidad de eliminación de las 
posibles especies iónicas presentes en el agua ácida de mina, como pueden ser hierro, 
cobre o zinc, etc. 
Se dispone de una planta piloto a escala laboratorio que se basa en un módulo con 
membranas intercambiables. La planta opera en configuración de flujo transversal, donde el 
concentrado o rechazo y el permeado son recirculados de nuevo al tanque de alimentación. 
Se realizan varios experimentos con diferentes soluciones iónicas sintéticas de alimentación, 
las cuales se basan en una sal dominante e iones traza. La planta opera prácticamente a 
temperatura constante (incremento de temperatura entre inicio  y final de experimento 
menor de 1ºC) y en un rango de presión trans-membrana (PTM) de hasta 20 bar (2MPa). Se 
recogen muestras de alimentación a través de la recirculación del depósito de alimentación 
al inicio y al final del experimento y se recogen también muestras del permeado en aumento 
de cada 0,1MPa de PTM. 
Las especies iónicas estudiadas son de interés para su eliminación de las aguas de rechazo 
procedentes de una mina (𝑆𝑂42−, 𝑁𝑎+, 𝐹𝑒2+, 𝐶𝑢2+ y 𝑍𝑛2+).   
Una vez realizados los experimentos, se analizan las muestras mediante cromatografía 
iónica (CI) (𝑆𝑂42−, 𝑁𝑎+), mediante absorción atómica (AA) (𝐶𝑢2+ y 𝑍𝑛2+), mientras que el 
hierro se analiza mediante un valorador automático. Los resultados obtenido se modelizan 
mediante el Solution-Diffusion-Film Model (SDFM) para ajustar los datos experimentales 
obteniendo las curvas de rechazo de las especies iónicas involucradas en función de sus 
flujos trans-membrana, teniendo en cuenta los fenómenos de transporte producidos tanto en 
la capa de polarización como a través de la membrana. 
Los resultados obtenidos con las dos membranas, demuestran que la NF270 es más 
efectiva para el objetivo de este TFM, obteniéndose una corriente de permeado con un 
menor contenido tanto de cationes metálicos como de sulfato de sodio.  
 
Pág. 2  Memoria 
 
 
 
Separación y recuperación de ácido sulfúrico en aguas ácidas de minas mediante Nanofiltración. Pág. 3 
 
Sumari 
RESUMEN ____________________________________________________ 1 
SUMARI ______________________________________________________ 3 
1. GLOSARIO _______________________________________________ 5 
1.1. Nomenclatura química ...................................................................................... 5 
2. INTRODUCCIÓN ___________________________________________ 7 
2.1. Objetivo del proyecto ......................................................................................... 7 
2.2. Alcance del proyecto ......................................................................................... 7 
3. REVISIÓN DEL ESTADO DEL ARTE DE LOS PROCESOS DE 
RECUPERACIÓN DE LAS AGUAS PROCEDENTES DE MINA _____ 9 
3.1. Componentes mayoritarios no deseables en aguas de mina. Compuestos 
inorgánicos. ........................................................................................................ 9 
3.2. Procesos actuales en el tratamiento del drenaje ácido de mina (DAM) ....... 11 
3.2.1. Humedales artificiales aerobios .......................................................................... 12 
3.2.2. Humedales artificiales anaerobios ...................................................................... 12 
3.2.3. Drenaje anóxico calizo (ALD, Anoxic Limestone Drains) .................................. 12 
3.2.4. Sistema de producción sucesiva de alcalinidad (SAPS, Successive Alkalinity 
Producing Systems) ............................................................................................ 12 
3.2.5. Barreras reactivas permeables (PRB, Permeable Reactive Barriers) .............. 13 
3.3. Procesos de membrana en el tratamiento del drenaje ácido de mina ......... 13 
4. MODELIZACION DEL TRANSPORTE DE ESPECIES IONICAS EN 
PROCESOS DE NF ________________________________________ 19 
4.1. Mecanismos de transporte .............................................................................. 19 
4.1.1. Mecanismo de solución - difusión ....................................................................... 20 
4.1.2. Mecanismo del poro - flujo .................................................................................. 21 
4.1.3. Comparación de mecanismos ............................................................................ 22 
4.2. Fenómenos de transporte ............................................................................... 23 
4.2.1. Concentración - polarización............................................................................... 24 
4.2.2. Excusión de Donnan ........................................................................................... 25 
4.2.3. Exclusión dieléctrica ............................................................................................ 26 
4.3. Solution Diffusion Film Model (SDFM) ........................................................... 27 
5. CONFIGURACIÓN, COMPOSICIÓN Y PARAMETROS DE 
OPERACIÓN DE LAS MEMBRANAS EN ESPIRAL DE NF 
Pág. 4  Memoria 
 
UTILIZADAS. _____________________________________________ 33 
5.1.1.1. NF270 ...................................................................................................... 35 
5.1.1.2. HYDRACoRe70pHT ............................................................................... 36 
6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL DE ESTUDIO DEL RECHAZO DE 
ESPECIES IONICAS MEDIANTE MEMBRANAS EN ESPIRAL. ____ 41 
6.1. Planta basada en un módulo de NF de membrana en espiral ...................... 41 
6.2. Diseño de experimentos .................................................................................. 43 
6.3. Protocolo de operación en la planta piloto ..................................................... 43 
6.3.1. Preparación de las disoluciones de trabajo ....................................................... 43 
6.3.2. Acondicionado de la membrana ......................................................................... 45 
6.3.3. Realización de las pruebas ................................................................................. 45 
6.3.4. Limpieza del sistema........................................................................................... 46 
6.3.5. Calculo de parámetros experimentales .............................................................. 46 
6.3.6. Análisis de la muestras ....................................................................................... 48 
6.4. Optimización y mejoras propuestas de la planta piloto ................................. 50 
7. MODELIZACIÓN Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS ______________ 53 
7.1. Modelización de los datos experimentales de rechazo de soluto en función 
de sus flujos trans-membrana ......................................................................... 53 
7.1.1. Test con ácido sulfúrico ...................................................................................... 55 
7.1.2. Test con disoluciones sintéticas simulando agua de mina ................................ 57 
7.1.3. Simulación con disoluciones sintéticas de agua de mina de una planta 
industrial de NF ................................................................................................... 64 
7.1.4. Permeabilidad de la membrana a los diferentes iones...................................... 69 
CONCLUSIONES ______________________________________________ 71 
AGRADECIMIENTOS __________________________________________ 73 
BIBLIOGRAFIA _______________________________________________ 75 
  
 
 
 
Separación y recuperación de ácido sulfúrico en aguas ácidas de minas mediante Nanofiltración. Pág. 5 
 
1. Glosario 
AA: Absorción atómica 
AAM: Aguas ácidas de mina. 
CI: Cromatografía Iónica.  
DAM: Drenaje ácido de mina. 
DSPM: Donnan Steric Partitioning Pore model  
Jv: Flujo volumétrico trans - membrana.  
Kw: Permeabilidad de la membrana.  
M: Molaridad. Concentración de soluto en una disolución en mol·dm-3 .  
MF: Microfiltración.  
NF: Nanofiltración.  
OI: Osmosis Inversa (Reverse Osmosis).  
pH: Medida de la acidez del agua. Corresponde a la concentración de protones en 
disolución.  
ppm: Partes por millón. Equivalente a mg/l.  
SDFM: Modelo de solución -difusión (Solution-Diffusion-Film Model).  
TFM: Trabajo final de máster. 
PTM: Presión Trans - membrana. 
UF: Ultrafiltración.  
vcf: Velocidad de Flujo Transversal, de sus siglas en inglés (velocity cross - flow) 
 
1.1. Nomenclatura química 
𝐶𝑢: Cobre. 
𝐶𝑢2+: Ión cobre.  
𝐹𝑒: Ferro.  
𝐹𝑒2+: Ión ferroso.  
𝐹𝑒3+: Ión férrico.  
𝐹𝑒(𝑂𝐻)3: Hidróxido férrico. 
𝐹𝑒𝑆2: Disulfuro de hierro (Pirita).  
𝐻+: Protones.  
𝐻2𝑂: Agua.  
𝐻2𝑆𝑂4: Ácido sulfúrico.  
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𝐻𝑆𝑂4
−: Hidrogeno sulfato.  
𝑁𝑎: Sodio.  
𝑁𝑎+: Ion sodio. 
𝑁𝑎𝑂𝐻: Hidróxido de sodio.  
𝑁𝑎2𝑆𝑂4: Sulfato de sodio.  
𝑂2: Oxígeno. 
𝑆𝑂4
2−: Ió sulfat 
𝑍𝑛: Zinc. 
𝑍𝑛2+: Ion zinc. 
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2. Introducción 
2.1. Objetivo del proyecto 
El objetivo principal del proyecto es poder caracterizar los procesos de transporte de 
especies iónicas, ya sean iones mayoritarios o minoritarios en el agua de mina, como 
pueden ser el 𝑁𝑎+, 𝑆𝑂42−, 𝑍𝑛2+, 𝐶𝑢2+ y 𝐹𝑒2+, a través de una membrana de nanofiltración 
(NF), en función de sus flujos trans-membrana. Se pretende estudiar el comportamiento de 
las dos membranas, la primera una fabricada en material polietersulfona sulfonada, modelo 
HYDRACoRe70pHT de Hydranautics, y una segunda de material polipiperazina, modelo 
NF270 de Dow Chemical, para poder determinar el efecto del material de la membrana. 
Por último, el TMF tiene como objetivo ajustar los datos experimentales, tanto de la 
membrana del modelo NF270 como de la membrana del modelo HYDRACoRe70pHT con 
un modelo de transporte de masa trans-membrana (Solution-Diffusion-Film Model) que 
permita predecir la eliminación de especies iónicas en diferentes condiciones de operación.  
2.2. Alcance del proyecto 
Lo primero que se presenta en el proyecto es la revisión del estado del arte de recuperación 
de aguas de mina basado en métodos pasivos de recuperación de los humedales. Se 
describen los componentes de estudio en las aguas de mina para maximizar la recuperación 
de metales, dejando un agua tratada que pueda ser apta para su vertido o reutilización 
posterior y conseguir un concentrado con alto contenido en metales. A continuación se 
explica la técnica que se utiliza (NF) para llevar a cabo el objetivo. Se realiza una pequeña 
mención a las diferentes membranas utilizadas durante la parte experimental. A 
continuación se comentarán otras publicaciones donde se ha estudiado la eliminación de las 
mismas especies iónicas del presente TFM. Para terminar con la parte más teórica, se 
realiza un repaso de los diferentes mecanismos de transporte en membranas de NF y se 
explica detalladamente el modelo utilizado en el proceso de NF, el Solution Diffusion Film 
Model (SDFM). 
Ahora se define la metodología experimental utilizada durante la realización del TFM. Se 
trabaja con una instalación a escala planta piloto para estudiar el rechazo de las especies 
iónicas presentes en el agua de mina. La planta se basa en un módulo de membrana de NF, 
el cual se puede cambiar, por donde circula la disolución problema, desde un deposito, 
mediante una bomba de manera que se obtienen las corrientes de permeado y concentrado.  
Los iones presentes en las muestras tanto de permeado como de alimentación, se 
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determinan mediante cromatografía iónica (CI) en el caso de sodio y sulfato, por absorción 
atómica (AA) en el caso de los cationes metálicos de interés que son el zinc, y cobre, y el 
hierro se determina mediante un equipo de valoración automático. Con los valores de 
concentración medidos se calculan entonces el rechazo de las especies iónicas y se 
procede a su modelización y evaluación de resultados. 
Queda fuera del alcance del proyecto un estudio de la variación del rechazo respecto la 
temperatura, ni la variación del rechazo respecto el tiempo, de la misma manera que queda 
fuera del alcance del proyecto el estudio con disoluciones reales de aguas ácidas de mina 
(AAM). 
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3. REVISIÓN DEL ESTADO DEL ARTE DE LOS 
PROCESOS DE RECUPERACIÓN DE LAS 
AGUAS PROCEDENTES DE MINA 
3.1. Componentes mayoritarios no deseables en aguas de 
mina. Compuestos inorgánicos. 
La intensa explotación de los yacimientos de sulfuros de la Faja Pirítica Ibérica (que se 
extiende desde Sevilla a la costa de Portugal) ha dejado una inmensa cantidad de residuos 
que liberan metales tóxicos y generan acidez. Efluentes mineros líquidos generados durante 
la actividad minera y la gran cantidad de minas abandonadas en la zona hace que estos 
lixiviados ácidos produzcan una gran degradación de los ríos. El drenaje ácido de mina 
(DAM) es un lixiviado toxico originado a partir de la oxidación y la disolución de los sulfuros 
metálicos, en esta caso pirita (sulfuro de hierro) y calcopirita (sulfuro de hierro y cobre), por 
la acción del agua y del aire. El DAM está caracterizado por sus bajos valores de pH y 
elevadas concentraciones de iones sulfato e iones metálicos (Fe, Zn y Cu, principalmente). 
Estas descargas son la causa principal del deterioro de los cursos fluviales y suelos en la 
provincia de Huelva. Estas aguas siempre están asociadas a una coloración ocre 
amarillenta de los lechos de ríos y lagos afectados, y un incremento de la turbidez de las 
aguas. [López Pérez, 2014] 
Debido al enorme coste que supone su tratamiento en depuradoras convencionales por el 
dilatado tiempo que perdura el fenómeno de generación de aguas ácidas, en antiguas zonas 
mineras generalmente se ha ido agravando la situación, siendo necesario buscar una 
solución a este problema. 
El principal responsable de la generación de aguas ácidas es el proceso de oxidación de la 
pirita y la calcopirita, que se ve favorecida en áreas mineras debido a la facilidad con la que 
el aire entra en contacto con los sulfuros (a través de las labores mineras de acceso y por 
los poros existentes en las pilas de estériles y residuos) así como el incremento de la 
superficie de contacto de las partículas. Así, se considera que los factores que más afectan 
a la generación ácida son el volumen, la concentración, el tamaño de grano y la distribución 
espacial de la pirita. 
Las reacciones que intervienen en la oxidación de la pirita pueden ser representadas por las 
siguientes cuatro ecuaciones [Skousen et al., 1998; Nordstron y Alpers, 1999; Mills, 1999; 
USEPA, 1996 y 2000; entre otros]: 
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 (𝐸𝑐 3.1)                           𝐹𝑒𝑆2(𝑠) + 7 2� 𝑂2(𝑔) + 𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒2+ + 2𝑆𝑂42− + 2𝐻+                                                (𝐸𝑐 3.2)                          𝐹𝑒2+ + 1 4�  𝑂2(𝑔) + 𝐻+ → 𝐹𝑒3+ + 1 2� 𝐻2𝑂 (𝐸𝑐 3.3)                           𝐹𝑒3+ + 3𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3(𝑠) + 3𝐻+ (𝐸𝑐 3.4)                           𝐹𝑒𝑆2(𝑠) + 14𝐹𝑒3+ + 8𝐻2𝑂 → 15𝐹𝑒2+ + 2𝑆𝑂42− + 16𝐻+ 
En la reacción de oxidación de la pirita (Ec. 3.1) se produce 𝐹𝑒2+, 𝑆𝑂42−  y 𝐻+ . Esta 
reacción provoca un aumento en el total de sólidos disueltos y un aumento de la acidez, que 
irá asociado a una disminución del pH, a menos que sea neutralizada la acidez generada. Si 
el ambiente circundante es lo suficientemente oxidante, entonces muchos iones ferrosos se 
oxidarán a iones férricos (Ec. 3.2). Por lo general, por encima de un pH de valor cercano a 3, 
el ion férrico formado precipita mediante hidrólisis como hidróxido (Ec. 3.3), disminuyendo, 
por tanto, el 𝐹𝑒3+ en disolución, mientras que el pH baja simultáneamente. Por último, 
algunos cationes férricos 𝐹𝑒3+ que se mantienen en disolución, pueden seguir oxidando 
adicionalmente a la pirita y formar así 𝐹𝑒2+, 𝑆𝑂42−  y 𝐻+ (Ec. 3.4). Cinéticamente, la 
oxidación de la pirita (Ec. 3.1) es, en un principio, un proceso lento, que acaba con el hierro 
liberado precipitado como hidróxido (Ec. 3.3) al ser todavía relativamente alto el pH. 
Progresivamente, la capacidad neutralizadora del medio va disminuyendo y, al alcanzar el 
pH el valor de 3,5, deja ya de formarse el hidróxido y la actividad del 𝐹𝑒3+ en solución se 
incrementa. A este pH, además, las bacterias catalizan y aceleran la oxidación de 𝐹𝑒2+ a 
𝐹𝑒3+ (Ec. 3.2) en varios órdenes de magnitud. Es entonces cuando la reacción (Ec. 3.4) de 
oxidación de la pirita por el 𝐹𝑒3+ empieza a tener lugar, siendo la causa de la rápida 
oxidación de la pirita a pH ácido. 
La geoquímica de las aguas ácidas de mina es un fenómeno complejo al haber diversos 
procesos químicos, físicos y biológicos jugando un papel importante en la producción, 
liberación, movilidad y atenuación de los contaminantes. Los procesos que contribuyen, en 
su conjunto, en la geoquímica de las aguas ácidas son los siguientes [López Pamo et al., 
2002]:  
 la oxidación de la pirita y la calcopirita. 
 la oxidación de otros sulfuros. 
 la oxidación e hidrólisis del hierro disuelto y otros metales. 
 la capacidad neutralizadora de la ganga mineral y roca encajante.  
 la capacidad neutralizadora de las aguas bicarbonatadas. 
 la disponibilidad de oxígeno. 
 la disponibilidad de agua líquida o en forma vapor. 
 la localización y forma de zonas permeables en relación con las vías de flujo. 
 las variaciones climáticas (diarias, estacionales o episodios de tormentas). 
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 la formación de eflorescencias y su redisolución. 
 el calentamiento por conducción y radiación del calor generado en diversas 
reacciones exotérmicas (oxidación de la pirita, disolución de sales solubles y la 
dilución de un ácido concentrado). 
 la temperatura. 
 la acción de catálisis de las bacterias. 
 la adsorción microbiana de metales. 
 la precipitación y disolución de metales durante el transporte. 
 la fotoreducción del hierro. 
 la formación de complejos orgánicos. 
 los procesos microambientales sobre superficies o entorno a organismos. 
 
3.2. Procesos actuales en el tratamiento del drenaje ácido de 
mina (DAM) 
Los métodos de tratamiento convencionales o activos de aguas ácidas tienen un coste 
elevado, por lo que no pueden ser mantenidos por un período prolongado una vez finalizada 
la vida de la mina. Máxime teniendo en cuenta que el problema de las aguas ácidas puede 
perdurar, según las estimaciones de Younger (1997), varios cientos de años. En la última 
década se han investigado diversos métodos de tratamiento pasivo y se ha comprobado 
que dan buenos rendimientos en la neutralización del pH y en la eliminación de metales 
pesados. Además requieren poco mantenimiento y su bajo coste puede ser asumido 
durante largos períodos de tiempo (20 a 40 años) una vez clausurada la instalación minera 
[Watzlaf, 1997b]. Los métodos de tratamiento pasivo se basan en los mismos procesos 
físicos, químicos y biológicos que tienen lugar en los humedales naturales (wetlands), en 
donde se modifican favorablemente ciertas características de las aguas contaminadas, 
consiguiendo la eliminación de metales y la neutralización del pH. 
Entre los métodos pasivos que más se han utilizado destacan los humedales aerobios, los 
humedales anaerobios o balsas orgánicas, los drenajes anóxicos calizos (ALD, Anoxic 
Limestone Drains), los sistemas sucesivos de producción de alcalinidad (SAPS, Successive 
Alkalinity Producing Systems) y las barreras reactivas permeables cuando son aguas 
subterráneas (PRB, Permeable Reactive Barriers). En la práctica estos métodos se emplean 
solos o combinados, dependiendo del tipo de drenaje ácido y de los requerimientos de 
tratamiento. 
 
Pág. 12  Memoria 
 
3.2.1. Humedales artificiales aerobios 
Se pretende reproducir los fenómenos y procesos de los humedales naturales (pantanos, 
marismas, turberas, etc.), creando un ambiente propicio para el desarrollo de ciertas plantas 
(Tipha, Equisetum, carrizo, juncos, etc.), comunidades de organismos (algas, protozoos y 
bacterias) y musgos (Sphagnum), los cuales participan en la depuración del agua [Kadlec y 
Knight, 1996]. Estos humedales ocupan una gran superficie y tienen una somera lámina de 
agua que inunda el substrato sobre el que se desarrolla la vegetación. El lento fluir del agua 
en el humedal permite alcanzar el tiempo de retención necesario para que tengan lugar los 
lentos procesos depuradores del agua [López Pamo et al., 2002]. 
 
3.2.2. Humedales artificiales anaerobios 
En este tipo de humedales se pretende favorecer las condiciones anóxicas que se requieren 
para su correcto funcionamiento, la altura de la lámina de agua ha de superar los 30 cm. 
Esta lámina cubre un substrato permeable de un espesor de 30-60 cm formado 
mayoritariamente por material orgánico (70-90% de estiércol, compost, turba, heno, serrín, 
etc.), que está entremezclado o bien dispuesto sobre una capa de caliza. La finalidad del 
substrato orgánico es eliminar el oxígeno disuelto, reducir el 𝐹𝑒3+ a 𝐹𝑒2+, y generar 
alcalinidad mediante procesos químicos o con intervención de microorganismos. Sobre el 
conjunto de este substrato se desarrolla la vegetación emergente característica de los 
humedales, la cual ayuda a estabilizar el substrato además de aportar materia orgánica 
adicional [López Pamo et al., 2002]. 
 
3.2.3. Drenaje anóxico calizo (ALD, Anoxic Limestone Drains) 
Este sistema consiste en una zanja rellena con gravas de caliza u otro material calcáreo 
sellada a techo por una capa de tierra arcillosa y una geomembrana impermeable. La zanja 
se instala a cierta profundidad (1 ó 2 m) para mantener unas condiciones anóxicas. El 
drenaje ácido de mina se hace circular por el interior de la zanja provocando la disolución de 
la caliza, lo que genera alcalinidad (𝐻𝐶𝑂3−   +  𝑂𝐻− ) y eleva el pH del agua [USEPA, 2000]. 
 
3.2.4. Sistema de producción sucesiva de alcalinidad (SAPS, Successive 
Alkalinity Producing Systems) 
Este sistema de tratamiento de aguas ácidas de mina fue desarrollado por Kepler y 
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McCleary (1994) para solucionar el problema de la gran superficie que requieren los 
humedales anaerobios y la precipitación de los hidróxidos de 𝐹𝑒 y 𝐴𝑙 en los sistemas ALD. 
Un SAPS (o humedal anaerobio de flujo vertical) se puede considerar como un sistema de 
tratamiento en el que se integra una balsa orgánica y un ALD. En un SAPS se buscan los 
objetivos de una balsa orgánica (reducción del sulfato y retención metálica) y un ALD 
(incrementar la alcalinidad). Un SAPS consiste en un estanque en cuyo interior se depositan 
dos substratos, uno de material alcalino y otro de compuestos orgánicos, que están 
sumergidos en el influente a una profundidad entre 1 y 3 m, y que es drenado por la parte 
inferior mediante un conjunto de tubo. El substrato inferior es de caliza (0,5 a 1 m de 
espesor) y sirve para neutralizar el pH del influente. La capa superior es de material 
orgánico (0,1 a 0,5 m de espesor) y en ella se elimina el oxígeno disuelto del agua, se 
reduce el sulfato y se transforma el 𝐹𝑒3+ en 𝐹𝑒2+, evitándose la precipitación del hidróxido 
de 𝐹𝑒3+ sobre la capa de caliza [Skousen et al., 1998; USEPA, 2000]. 
 
3.2.5. Barreras reactivas permeables (PRB, Permeable Reactive Barriers) 
En el caso de que las aguas ácidas de mina afecten o se manifiesten como un flujo 
subterráneo, el dispositivo de tratamiento pasivo se configura como una pantalla permeable 
y reactiva dispuesta perpendicularmente a la dirección del flujo. Como cualquier otro 
tratamiento pasivo su objetivo es reducir la cantidad de sólidos disueltos (sulfatos y metales 
principalmente) e incrementar el pH. Su construcción consiste en hacer una zanja 
transversal al flujo, la cual se rellena con diversos tipos de materiales reactivos (caliza, 
materia orgánica, limaduras de Fe, etc.). Simplificando y buscando semejanzas se podría 
considerar que una PRB es un SAPS en una disposición subterránea y vertical. Así, los 
procesos depuradores en el interior de la barrera son la reducción bacteriana de los sulfatos, 
la retención de los metales precipitando como sulfuros, y el incremento del pH 
principalmente por disolución de la caliza. Este tipo de tratamiento pasivo de aguas ácidas 
de mina es sin duda el menos experimentado, no habiendo muchos casos desarrollados a 
escala de campo [López Pamo et al., 2002]. 
 
3.3. Procesos de membrana en el tratamiento del drenaje 
ácido de mina 
Una membrana es una película muy delgada y fina que separa dos fases y actúa como 
barrera semipermeable al transporte de materia debido a un gradiente de concentración 
entre las dos fases situadas a cada una de los lados de ésta. En una membrana entra una 
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corriente de alimentación y salen dos corrientes, una que se denomina permeado y otra que 
se denomina concentrado o corriente de rechazo. La corriente del permeado está 
compuesta por las especies que son capaces de atravesar la membrana y el concentrado 
es la corriente formada por las especies que no consiguen atravesarla [Cuartas, 2005]. En la 
figura 3.1. se puede ver un esquema simplificado del proceso. 
 
 
Figura. 3.1. Esquema de un sistema de filtración mediante membrana. 
 
Los procesos de membrana operan bajo el principio de filtración dinámica, a diferencia de 
los procesos de filtración convencional (filtros de carbón activado, de arena, etc.) que operan 
bajo el principio de filtración estática. Estos últimos, se caracterizan por que la fuerza 
impulsora es la gravedad, la presión solo se aplica para acelerar el proceso y la dirección del 
flujo es perpendicular a la membrana. En cambio, en los dinámicos, la presión es la fuerza 
impulsora del proceso de separación y en su aplicación industrial más usual, el flujo es 
tangencial a la superficie de la membrana lo que ocasiona una acción de fregado continuo 
que elimina casi totalmente la formación en la membrana de una capa de suciedad 
provocada por los residuos de la corriente de alimentación. La figura 3.2. ilustra de forma 
comparativa los dos modelos de filtración  
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Figura. 3.2. Diferencias entra la filtración estática y dinámica [Fuente: Cuartas, 2005] 
Las tecnologías de membrana se han convertido en una parte importante en los procesos 
de separación en las últimas décadas y por lo tanto pueden ser también una estrategia 
establecida para la eliminación de metales pesados de las aguas ácidas de mina, debido a 
que pueden ser capaces de alcanzar los estrictos criterios establecidos, con una alta 
eficiencia y fácil operación. Estudios recientes han aplicado con éxito la separación de 
membrana para tratar soluciones tanto sintéticas como reales de agua ácida de mina [Al-
Zoubi, H.et al, 2010]. 
En estos estudios se han realizado pruebas con tres membranas comerciales (NF99, DK, 
GE) para filtrar el DAM a dos presiones diferentes de 2MPa y 3MPa y con dos 
concentraciones diferentes, la primera de 15,5 g/l de 𝑆𝑂42−, 2,65 g/l de 𝐶𝑢2+ y 0,7 g/l de 
𝐹𝑒2+. y una segunda de 34,6 g/l de 𝑆𝑂42−, 5,29 g/l de 𝐶𝑢2+  y 1,5 g/l de 𝐹𝑒2+ . Los resultados 
obtenidos en este estudio, demuestran que las membranas de NF pueden tratar de manera 
exitosa el DAM con un rechazo muy alto (>98%). Esto demuestra su idoneidad para tratar 
este tipo de residuos en un proceso mucho más ecológico. La membrana DK tuvo el mayor 
rechazo de hierro (99,3%) a la presión más baja a la que se hizo el estudio (2MPa) y la 
concentración de DAM más alta, el flujo trans-membrana fue de 95 l m-2h-1. La NF99 tuvo el 
mayor flujo trans-membrana (110 lm-2h-1), pero su rechazo fue ligeramente inferior al 
obtenido con la membrana DK (98,6%), especialmente a estas condiciones. Finalmente, la 
membrana GE tiene el menor rechazo (88,2%) y el menor flujo de las tres estudiadas        
(72 lm-2h-1). 
Los procesos que utilizan membranas tienen algunas ventajas y algunos inconvenientes. 
Las principales ventajas son [Reig, 2011]: 
Pág. 16  Memoria 
 
 Sistema de eliminación de DAM activo. 
 Sistema compacto y modular. 
 Fácil de combinar con otros procesos de separación. 
 Las propiedades de las membranas se pueden escoger o diseñar para una 
separación especifica. 
Entre las limitaciones que tienen, se encuentran [Kiran, 2009; Van der Bruggen et al., 2008]: 
 Concentración de polarización, debido a un perfil de concentración que tiene un 
nivel mayor de soluto más cerca de la superficie exterior de la membrana, 
comparado con el fluido más alejado de la superficie de esta. 
 Condiciones de operación no suaves, ya que son necesarias altas presiones para 
poder realizar el proceso.  
 Ensuciamiento de las membranas, a causa de la deposición de sólidos orgánicos 
o inorgánicos, coloides y sólidos biológicos.  
 Limitada vida media de las membranas, ocasionado por la presencia de suciedad 
y los agentes químicos utilizados para la limpieza de la membrana. Es una de las 
principales consideraciones al diseñar los procesos basados en tecnología de 
membrana.  
 
La NF se caracteriza por un alto rechazo de iones multivalentes y de ácidos minerales. Así 
mismo se considera que las membranas no tienen poro, aunque todavía hay una gran 
discusión entre autores. Hay autores que utilizan el modelo de difusión - solución, donde el 
soluto atraviesa la membrana a través del volumen libre de esta, y otros utilizan el modelo 
de poro - flujo, en el que el mecanismo por el que el soluto atraviesa la membrana a través 
de los poros de la membrana del mismo modo que una filtración convencional. Los 
mecanismos que regulan la retención de una disolución compleja no están todavía bien 
entendidos, pero es probable que sean una combinación de las interacciones de Coulomb, y 
de interacciones dieléctrica o exclusión por tamaño del ion-hidratado, por lo que el 
mecanismo de separación mediante la NF, puede ser identificado como la suma de los 
transportes de los mecanismos de convección y difusión, o sea, efectos de filtración y de 
electromigración debidos a la membrana [Mullett et al, 2014]. Los dos principales 
mecanismos de rechazo de iones tienden a ser debido a la carga y al tamaño del ion-
hidratado. Estos dos factores determinan su exclusión mediante los siguientes mecanismos: 
 Mecanismo debido al tamaño del ion-hidratado, es un proceso similar al tamizado 
en el que hay una exclusión geométrica de las partículas de soluto con el diámetro 
más grande que el volumen libre de la membrana. 
 Mecanismo debido a la carga, este mecanismo se suele subdividir en dos grupos: 
o Exclusión dieléctrica, está ocasionada por la diferencia de la constate 
dieléctrica entre el disolvente acuosos y la matriz polimérica de la 
membrana. Los iones de la solución acuosa inducen cargas en la 
discontinuidad entre los dos medios dieléctricos. Las cargas inducidas son 
del mismo signo que los iones y por tanto un mecanismo de rechazo actúa 
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sobre los iones de cualquier carga. Los iones serán rechazados fuera del 
poro debido a la repulsión electrostática. 
 
o Exclusión de Donnan, está ocasionada por el hecho de que las 
membranas de NF presentan una ligera carga, y consiste en la atracción o 
repulsión que experimentan los iones por la carga de la membrana. Los 
iones de la misma carga (co-iones) que la membrana son repelidos 
mientras que los de diferente carga (contra-iones) son atraídos hacia ella. 
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4. MODELIZACION DEL TRANSPORTE DE 
ESPECIES IONICAS EN PROCESOS DE NF 
Debido a que la separación controlada por presión mediante NF es una técnica reciente, no 
existe un único modelo establecido internacionalmente para poder predecir esta separación, 
sino que se dispone de diferentes modelos, que parten de teorías diferentes que pueden ser 
útiles para predecir y modelizar el comportamiento de las membranas de NF. Disponer de 
un modelo que se ajuste a la realidad permite utilizar y optimizar la NF a gran escala, ya que 
permite ajustar los valores de operación necesarios. 
Los mecanismos de separación tienen lugar a escala nanométrica y por esto mismo no son 
aplicables las leyes macroscópicas de la hidrodinámica [Schäfer et al., 2005]. Precisamente 
por esto a lo largo de los años se han presentado diferentes modelos para explicar estos 
procesos de separación. 
Los resultados del presente TFM se modelizan mediante el modelo de película de solución - 
difusión, de su traducción del inglés solution - diffusion - film model (SDFM), el cual se basa 
en el fenómeno de la solución - difusión, el efecto del campo eléctrico y tiene en cuenta la 
concentración de polarización, mientras no tiene en cuenta el proceso de convección. Este 
modelo se explica con mayor detenimiento en este mismo capítulo [Yaroshchuck et al, 
2011]. 
Hay que diferenciar los conceptos de modelo y mecanismo. El  mecanismo es la explicación 
física que se da a un fenómeno, en este caso el transporte de especies iónicas a través de 
una membrana de NF, mientras que el modelo es una representación matemática que 
permite predecir y modelizar este mecanismo. 
 
4.1. Mecanismos de transporte 
Hay dos grandes teorías para explicar el mecanismo que tiene lugar mientras una disolución 
pasa a través de una membrana de NF. 
Ambos mecanismos no son excluyentes y por lo tanto una combinación de ambos es válida 
para entender el fenómeno de transporte de especies iónicas a través de membranas de NF 
[Baker, 2004]. 
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4.1.1. Mecanismo de solución - difusión 
En el caso del mecanismo de solución - difusión está dominado por la diferencia de 
concentración entre la disolución en un lado y otro de la membrana. Así mismo este proceso 
también depende de otros factores, como los coeficientes de difusión particular de cada 
especie, y los tipos de membrana que separan las dos soluciones. 
Las especies difunden a través de la membrana mediante un gradiente de concentración, 
siguiendo la conocida ley de Fick. 
𝐽𝑖 = −𝐷𝑖 ∙ 𝑑𝑐𝑖𝑑𝑥                                 (𝐸𝑐. 4.1) 
Donde: 
𝐽𝑖: Flujo (kg/m2s) 
𝐷𝑖: Coeficiente de difusión, el signo negativo indica que la dirección de la difusión es en un 
sentido decreciente del gradiente de concentración (m2/s). 
𝑑𝑐𝑖
𝑑𝑥
: Gradiente de concentración del componente "𝑖" (kg/m4) 
 
Este mecanismo fue propuesto durante el siglo XIX, pero no fue hasta la década de los 60 
que empezó a tener más relevancia, con las membranas de osmosis inversa (OI). 
En la siguiente figura 4.1, se puede observar una imagen esquemática sobre el 
funcionamiento del mecanismo de solución - difusión. 
 
Figura. 4.1. Esquema de transporte según el mecanismo de solución - difusión [Fuente: Baker 2004] 
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Se puede apreciar el diferente rechazo en función de su capacidad para difundir, ya que si 
no son capaces de difundir a través de la membrana, la especie será rechazada. 
 
4.1.2. Mecanismo del poro - flujo 
El mecanismo de poro - flujo se basa en un mecanismo puramente físico, mediante una 
diferencia de presión, se fuerza a pasar la disolución en un flujo convectivo a través de los 
poros de una membrana.  
Las especies que finalmente atraviesan la membrana vienen definidas por el tamaño y la 
geometría, así como por la medida del poro de la membrana. Este mecanismo se aplica 
sobre todo a las membranas con una medida de poro mediano o en capilares y se basa en 
la ley de Darcy.  
𝐽𝑖 = 𝐾′𝑐𝑖 ∙ 𝑑𝑝𝑑𝑥                                 (𝐸𝑐. 4.2) 
 
Donde: 
𝐽𝑖: Flujo (kg/m2s) 
𝐾′: Constante característica del medio (m3s/kg) 
𝑐𝑖: Concentración del componente "𝑖" en el medio (kg/m3) 
𝑑𝑝
𝑑𝑥
: Gradiente de presión entre el poro y el medio (Pa/m) 
 
En la figura siguiente se observa una representación esquemática del mecanismo de poro - 
flujo. 
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Figura. 4.2. Esquema de transporte según el mecanismo de poro - flujo [Fuente: Baker 2004] 
 
Se comprueba que la medida de las partículas y del poro de la membrana afectan al 
rechazo de las especies. 
Igual que el anterior mecanismo, el mecanismo de poro - flujo fue propuesto durante el siglo 
XIX, pero no fue hasta la década de los 40 cuando empezó a utilizarse debido a que se 
comprendía de manera sencilla. 
 
4.1.3. Comparación de mecanismos 
La gran diferencia entre los dos tipos de mecanismos reside en la medida del poro de la 
membrana y en su naturaleza. 
En las membranas en la que el poro es suficientemente grande, se aplica el mecanismo de 
poro - flujo gobernado por la ley de Darcy, ya que al ser el poro lo suficientemente grande, el 
tamaño y la posición no varían a lo largo del tiempo y mientras más grande es este poro, 
mejor explica el mecanismo poro - flujo el comportamiento de la membrana. 
Cuando el tamaño de poro es inferior a 5 Å de diámetro, los poros no son un espacio físico 
constante, sino que son los espacios que se encuentran entre las cadenas de polímeros que 
forman la membrana, y que aparecen y desaparecen en función del movimiento de estas 
cadenas. Los espacios entre estas cadenas de polímeros, son volúmenes libres, que no son 
fijos y que varían de posición y medida durante la utilización de la membrana, debido al 
movimiento térmico de las moléculas del polímero. En estos casos, la dinámica de la 
membrana está mejor explicada en el mecanismo de solución - difusión y la ley de Fick. 
La frontera entre ambos mecanismos se encuentra cuando el tamaño de poro tiene una 
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medida entre 5 y 10 Å de diámetro [Baker, 2004]. En la siguiente figura se comprueba que la 
tecnología de NF se encuentra en un punto intermedio entre ambos mecanismos y por lo 
tanto hace difícil su modelización. 
Figura. 4.3. Esquema de la medida de poro de las diferentes tecnologías y el mecanismo que mejor 
las define. [Fuente: Baker 2004] 
 
4.2. Fenómenos de transporte 
Los dos mecanismos anteriores son insuficientes para poder modelizar el comportamiento 
de una membrana de NF completamente, ya que durante el funcionamiento ocurren 
diferentes fenómenos que afectan de manera importante al transporte de las especies en 
disolución y por tanto a la modelización de la membrana. 
El proceso de transferencia ocurre debido a la aplicación de una presión externa a un líquido 
en contacto con una membrana semipermeable, el cual fluye a través de dicha membrana. 
Fenómenos como el principio de electroneutralidad, la acumulación de masa de soluto en la 
interficie de la membrana, etc, afectan al rechazo de la membrana para este soluto. 
A continuación se explican diferentes fenómenos de transporte que pueden afectar al 
comportamiento del rechazo de la membrana. 
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4.2.1. Concentración - polarización 
La concentración - polarización es un fenómeno de importancia especial cuando solutos de 
gran tamaño molecular son retenido por una membrana. Inicialmente como resultado del 
transporte colectivo del soluto hacia la membrana y su retención, éste se acumula sobre la 
superficie sólida, a continuación, el soluto se difunde en la dirección contraria hasta que, en 
el estado estacionario, ambos efectos se equilibran. Esto da lugar a un perfil de 
concentración que se puede suponer extendido a lo largo de una distancia δ. Por otra parte, 
en contacto con la membrana se puede llegar a formar una capa de gel, como consecuencia 
de haberse alcanzado una situación en que las moléculas se hallan dispuestas del modo 
más compacto posible, donde la movilidad de las partículas es prácticamente nula. La 
situación alcanzada se muestra en la figura 4.4 
 
Figura. 4.4. Esquema del fenómeno de concentración - polarización. [Fuente: Príncipe 2011] 
Se puede apreciar como aparece el gradiente de concentración desde una concentración 
𝐶𝑖0 hasta una concentración que está en contacto con la membrana 𝐶𝑖𝑚.  
Este fenómeno dificulta la filtración ofreciendo resistencia al transporte a través de la 
membrana. La hidrodinámica del sistema tiene influencia directa en la reducción de la 
resistencia de transporte en la interfase de la membrana. Por tanto, la eficiencia de la 
membrana no depende exclusivamente de sus propiedades, sino también de las 
condiciones de operación de todo el sistema, así como de su diseño, ya que interesa 
distribuir el flujo en la interfase de la membrana, para ayudar a disminuir el efecto que la 
polarización por concentración tiene sobre el rendimiento. [Pagès, 2010]. 
Para evitar esta situación se recomienda aplicar un flujo tangencial a la membrana para 
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favorecer la eliminación del soluto acumulado, además aplicar un diseño que produzca un 
régimen turbulento en la interfase disolución - membrana también evita la aparición de este 
fenómeno. [Leiva, 2013]. 
 
4.2.2. Excusión de Donnan 
La exclusión de Donnan ocurre en aquellas membranas que tienen cargada eléctricamente 
su superficie como son las membranas de intercambio iónico electrodiálisis o como en el 
caso de estudio, membranas con carga superficial. 
Los iones en disolución que tengan signo contrario a la carga de la membrana, los contra-
iones, serán atraídos hacia la superficie de esta. Mientras que los que tienen el mismo signo 
de carga eléctrica, denominados co-iones, son repelidos por la membrana. Esto provoca 
una distribución de co-iones y contra-iones en la superficie de la membrana que afecta al 
paso de especies cargadas eléctricamente a través de la membrana. 
Además se tiene que tener en cuenta que siempre se tiene que cumplir el principio de 
electroneutralidad, lo que obliga a los co-iones y contra-iones a difundir de manera 
estequiométrica, teniendo en cuenta el valor de su carga y no solo su signo. 
Se ha demostrado que en el caso de iones divalentes estos se rechazan de manera más 
efectiva que los monovalentes. De hecho, en ciertas concentraciones de monovalentes y 
divalentes, puede llegar a producirse el efecto de rechazo negativo, lo que significa, obtener 
más concentración de co-iones en el permeado que en la alimentación. Esto se debe al 
principio de electroneutralidad. Además se tiene que tener en cuenta que algunos iones de 
tamaño superior al máximo que puede rechazar la membrana, la llamada medida cut-off, 
serán retenidos por motivos esféricos y si están cargados eléctricamente, también afectará 
al rechazo del resto de especies iónicas [Cuartas, 2005] 
En la figura 4.5. se puede observar este fenómeno. 
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Figura. 4.5. Esquema del fenómeno de Donnan. [Fuente: Domènech, 2012] 
La exclusión de Donnan ocurre en la interfase membrana - liquido, que se considera una 
membrana semipermeable que separa dos fases. La fase líquida está formada por las 
moléculas de agua e iones de ambas cargas. La fase membrana, por su parte, está 
compuesta por los mismos componentes que la fase liquida pero también contiene iones 
fijos en contacto con la membrana, los cuales no pueden difundir y que son contrarios a la 
carga superficial de la membrana [Schoeman, 2003]. 
 
4.2.3. Exclusión dieléctrica 
El fenómeno de la exclusión dieléctrica se debe fundamentalmente a la carga superficial de 
la membrana y al momento dipolar del agua. Este se produce al haber interacción de iones 
con las cargas inducidas, que causan los iones enlazados en la interficie entre dos medios 
con diferente constante dieléctrica [Yaroshchuk, 2000]. 
Este fenómeno hace que las moléculas de agua muestren una polarización dentro de los 
poros, esta polarización ejerce una disminución de la constante dieléctrica, y dificulta la 
entrada a los poros de un soluto cargado. Cuando la constante dieléctrica dentro del poro y 
la del agua son iguales, se produce un cambio en la energía libre electrostática del ion al ser 
transferido desde el seno de la disolución hasta el poro, dando como resultado su exclusión 
[Glueckauf, 1976]. Este comportamiento se puede comprobar en la figura 4.6. Se observa 
que las moléculas de agua se orientan en función de las cargas superficiales de la 
membrana. 
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Figura. 4.6. Esquema del fenómeno de exclusión dieléctrica. [Fuente: Cuartas, 2005] 
 
Debido a este fenómeno, forzar a un ion a entrar dentro del poro es energéticamente 
desfavorable, por lo que el ion se tiene que deshacer del agua de solvatación [Reig, 2011]. 
 
4.3. Solution Diffusion Film Model (SDFM) 
El modelo de película de solución - difusión es un modelo matemático utilizado para 
caracterizar y predecir el comportamiento de una solución electrolítica, compuesta por una 
sal dominante y una sal traza, la cual está en una concentración bastante menor que la 
dominante. 
El modelo SDFM se basa en la hipótesis que el transporte de soluto a través de la 
membrana se efectúa por difusión y migración eléctrica y no se considera la convección. 
Introduce el concepto de rechazo intrínseco, o sea, el rechazo basado en la diferencia de 
concentración entre la superficie de la membrana y el permeado. De esta manera, el 
gradiente de concentraciones superficie - permeado es superior en valor al gradiente 
alimentación - permeado y por tanto  el rechazo intrínseco es superior al rechazo observado 
analíticamente [Pagès et al, 2013] [Yaroshchuk et al, 2011]. 
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La ecuación esencial de este modelo tiene en cuenta precisamente estos dos factores, el 
transporte de iones por gradientes de concentración y el transporte de iones por un campo 
eléctrico. La diferencia de permeabilidades de la membrana entre el anión y el catión de la 
sal dominante es la que origina estos campos eléctricos, los cuales controla la transferencia 
de iones a través de membrana [Yaroshchuk et al, 2011]. 
𝐽𝑖 = −𝐷𝑖 ∙ �𝑑𝑐𝑖𝑑𝑥 + 𝑍𝑖 ∙ 𝑐𝑖 𝑑𝜑𝑑𝑥�                                 (𝐸𝑐. 4.3) 
Donde: 
𝐽𝑖: Flujo transmembrana del soluto (mol/m2s). 
𝐷𝑖: Coeficiente de difusión del soluto "𝑖" (m2/s). 
𝑑𝑐𝑖
𝑑𝑥
: Gradiente de concentración a través de membrana del componente "𝑖" (mol/m4). 
𝑐𝑖: Concentración del soluto "𝑖" (mol/m3). 
𝑍𝑖: Carga del soluto "𝑖" (adimensional) 
𝑑𝜑
𝑑𝑥
: Gradiente del potencial electrostático a través de membrana (m-1). 
  
Como la membrana presenta diferentes permeabilidades para cada ion, siempre habrá uno 
que atraviese en mayor cantidad que el resto. En consecuencia, esta acumulación de un ion 
concreto provocará los campos eléctricos.  
En estado estacionario, la ecuación anterior se puede reescribir como [Yaroshchuk et al, 
2011]: 
𝐽𝑠 = 𝐽𝑣𝑐𝑠′′ = 𝑃𝑠 �𝑐𝑠(𝑚) − 𝑐𝑠′′� = 𝐷𝑠𝐿 �𝑐𝑠(𝑚) − 𝑐𝑠′′�                                 (𝐸𝑐. 4.4) 
Donde: 
𝐽𝑠: Flujo transmembrana del soluto (mol/m2s). 
𝐽𝑣: Flujo volumétrico trans - membrana (m/s). 
𝑐𝑠′′: Concentración de la sal dominante en el permeado (mol/m3). 
𝑃𝑠: Permeabilidad de la membrana a la sal dominante (m/s). 
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𝑐𝑠
(𝑚): Concentración de la sal dominante en la superficie de la membrana (mol/m3). 
𝑐𝑖: Coeficiente efectivo de difusión de la sal dominante en la membrana (m2/s). 
𝐿 : Grosor de la membrana (m). 
A partir de esta ecuación se obtiene el rechazo intrínseco. 
𝑅𝑠𝑖𝑛𝑡 = 1 − 𝑐𝑠′′
𝑐𝑠
(𝑚)� = 𝐽𝑣 𝑃𝑠�1 + 𝐽𝑣 𝑃𝑠�                                 (𝐸𝑐. 4.5) 
El modelo se inicia modelando la sal dominante con el objetivo de obtener la permeabilidad 
de la membrana a la sal dominante 𝑃𝑠 y la permeabilidad de la capa de polarización a la sal 
dominante 𝑃𝑠𝛿. Estos valores se pueden calcular mediante la ecuación 4.6. a partir de los 
valores encontrados experimentalmente del flujo trans - membrana 𝐽𝑣 y el rechazo 
observado 𝑅𝑠𝑜𝑏𝑠 . 
Para poder realizarlo, partiendo de la ecuación anterior y teniendo en cuenta el fenómeno de 
la polarización por concentración se obtiene la siguiente ecuación: 
 
𝑅𝑠𝑜𝑏𝑠 = 1 − 𝑐𝑠′′ 𝑐𝑠′� = 𝐽𝑣 𝑃𝑠� ∙ 𝑒−�
𝐽𝑣
𝑃𝑠
𝛿� �
1 + 𝐽𝑣 𝑃𝑠� ∙ 𝑒−�𝐽𝑣 𝑃𝑠𝛿� �                                 (𝐸𝑐. 4.6) 
Donde: 
𝑅𝑠𝑜𝑏𝑠 : Rechazo real, teniendo en cuenta la polarización por concentración. 
𝑐𝑠′ : Concentración de la sal dominante en la alimentación (mol/m3). 
𝑃𝑠𝛿: Permeabilidad de la capa de polarización a la sal dominante (m/s). 
El espesor de la capa de polarización o capa no agitada se calcula de la siguiente manera: 
𝛿 = 𝐷𝑠𝛿
𝑃𝑠
𝛿                                 (𝐸𝑐. 4.7) 
Donde: 
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𝛿: Grosor de la capa de polarización o capa no agitada (m). 
𝐷𝑠𝛿: Coeficiente de difusión de la sal dominante en la capa no agitada (m2/s). 
Al utilizar el valor estimado del espesor de la capa de polarización, los datos de la literatura 
sobre los coeficientes de difusión de los iones y las concentración de la sal dominante y de 
la sal traza en la superficie de la membrana obtenidas mediante cromatografía iónica, se 
pueden calcular sus rechazos intrínsecos a través del SDFM mediante la ecuación 4.5. 
Dentro de la capa de polarización, existen gradientes de concentración de la sal dominante. 
Debido a las diferentes difusividades de los iones, estos gradientes dan lugar a campos 
eléctricos de origen de difusión. Estos campos actúan sobre los iones traza, lo que 
proporciona información sobre el acoplamiento eléctrico en la capa de polarización debido a 
la sal dominante. Todo esto se tiene en cuenta en la ecuación corregida: 
𝑐𝑡
(𝑚)
𝑐𝑡
′� = 𝑒(𝑃𝑒𝑡) × �1 + 𝑅𝑠𝑜𝑏𝑠 ∙ 𝑒(𝑃𝑒𝑠) − 1�𝑏(𝛿) × �1 − �1 + 𝑅𝑡𝑜𝑏𝑠� ∫ 𝑑𝑦
�1+𝑅𝑠
𝑜𝑏𝑠(𝑦−𝛼−1)�𝑏(𝛿)1𝑒−(𝑃𝑒𝑡) �              (𝐸𝑐. 4.8)  
Donde: 
𝑐𝑡
′: Concentración de la sal traza en la alimentación (mol/m3). 
𝑐𝑠
(𝑚): Concentración de la sal traza en la superficie de la membrana (mol/m3). 
𝑃𝑒𝑠,𝑡 = 𝐽𝑣 𝛿 𝐷𝑠,𝑡𝛿� : Números de Peclet de la sal dominante (s) y de la sal traza (t). 
𝐷𝑠𝛿 = (𝑍+−𝑍−)𝐷+𝐷−𝑍+𝐷+−𝑍−𝐷− : Coeficiente de difusión de la sal dominante en la capa no agitada (m2/s). 
𝐷+ 𝑦 𝐷−: Coeficientes de difusión de los cationes y aniones, respectivamente (m2/s). 
𝑍+ 𝑦 𝑍−: Cargas de los cationes y aniones, respectivamente. 
𝐷𝑡
𝛿: Coeficiente de difusión de la sal traza en la capa no agitada (m2/s). 
𝑅𝑡
𝑜𝑏𝑠 = 1 − 𝑐𝑡′′ 𝑐𝑡′� : Rechazo observable de la traza 
𝑏(𝛿) = 𝑍𝑡(𝐷+− 𝐷−)
𝑍+𝐷+−𝑍−𝐷−
: Coeficiente de difusión (adimensional). 
Separación y recuperación de ácido sulfúrico en aguas ácidas de minas mediante Nanofiltración. Pág. 31 
 
𝛼 = 𝐷𝑡𝛿
𝐷𝑠
𝛿� : Razón de difusión de la sal traza respecto la dominante. 
Gracias a este modelo, en el caso particular de una única sal dominante con iones traza, la 
transmisión reciproca intrínseca de una traza (𝑓𝑡) se puede representar como una función de 
la transmisión reciproca intrínseca de la sal dominante (𝑓𝑠) de la siguiente manera: 
𝑓𝑡 = (𝑓𝑠)𝑏(𝛿) + 𝐾�𝑓𝑠 − (𝑓𝑠)𝑏(𝛿)1 − 𝑏(𝛿) �                                (𝐸𝑐. 4.9) 
Donde: 
𝐾 = 𝐷𝑠 𝐷𝑡�  
𝑓𝑠,𝑡 = 𝑐𝑠,𝑡(𝑚)𝑐𝑠,𝑡′′ = 11−𝑅𝑠,𝑡: Transmisiones reciprocas intrínsecas de la sal dominante y la traza. 
 
Por lo tanto, se puede comprobar que en la ecuación 4.9, los datos experimentales solo 
dependen de dos parámetros: 𝑏(𝛿) y 𝐾. 
Por último, las permeabilidades de la membrana a los diferentes iones de la sal dominante y 
la traza se pueden estimar mediante las siguientes expresiones. 
𝑃± = 𝑃𝑠1 − �𝑍± 𝑍𝑡� �𝑏(𝛿)                                                        (𝐸𝑐. 4.10) 
𝑃𝑡 = 𝑃𝑠𝐾                                                                                       (𝐸𝑐. 4.11) 
Donde: 
𝑃±: Permeabilidades de la membrana a los iones de la sal dominante (m/s). 
𝑃𝑡: Permeabilidad de la membrana  a los iones traza (m/s), [Yaroshchuk et al, 2001] 
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5. CONFIGURACIÓN, COMPOSICIÓN Y 
PARAMETROS DE OPERACIÓN DE LAS 
MEMBRANAS EN ESPIRAL DE NF UTILIZADAS. 
Estas membranas en espiral están constituidas por varias láminas rectangulares y planas 
enrolladas alrededor de un eje cilíndrico con perforaciones que permite recoger el 
permeado. Con esta configuración se consigue una gran superficie en un espacio reducido. 
La membrana es la encargada de dejar pasar el agua más limpia hacia el eje mientras 
retiene las sales disueltas en la corriente de rechazo. El modo de filtración que utiliza esta 
configuración de membrana es tangencial. 
Las láminas semipermeables están alternadas con un separador impermeable y con una 
malla, de manera que hay tantas mallas y separadores como láminas. La capa activa queda 
en la parte exterior encima de la cual se coloca la malla que proporciona los canales 
hidráulicos por donde circula el agua de alimentación. La malla está diseñada de manera 
que asegure el régimen turbulento necesario para evitar la obstrucción de las membranas y 
distribuir uniformemente la disolución a tratar. Por último, el separador permite separar el 
permeado del concentrado o rechazo y evita de esta manera su contaminación.  
El conjunto de tres elementos se sella por tres de sus lados, mientras el cuarto lado es la 
única salida para el permeado hacia el canal central, tal y como se muestra en la figura 5.1. 
Además, se cierra el conjunto de láminas mediante la cubierta, una capa exterior de 
poliéster con fibra de vidrio para garantizar la estanqueidad. 
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Figura. 5.1. Esquema de una membrana en configuración en espiral HYDRACoRe [Hydranautics, 
2015] 
Para finalizar el montaje, la membrana se deposita en un tubo a presión de diferentes 
materiales. Cada uno tiene capacidad para un elementos en la prueba realizada, cuando se 
trabaja a escala industrial, los tubos a presión, normalmente, tiene capacidad para seis 
membranas, unidas entre ellas mediante interconectores de plástico de alta resistencia. Los 
tubos a presión están cerrados en sus extremos por tapas con orificios cerrados para 
permitir la salida y la entrada de los diferentes caudales. De esta forma el conjunto es 
estanco y el permeado no puede entrar en contacto con el rechazo. 
En la figura 5.2, se puede observar la diferencia entre la superficie activa de una polisulfona 
(HYDRACoRe) y una superficie activa de poliamida (NF270). 
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Figura. 5.2. Detalle de superficie de la capa activa de  una membrana HYDRACoRe y una NF 
[Hydracore, 2015] 
Las membranas de NF están compuestas por tres capas. La función de estas tres capas es 
la siguiente: 
 La capa activa que es la que permite la permeación. 
 La capa intermedia  tiene la función de dar resistencia.  
 La capa soporte cuya función es la de dar soporte y solidez a la membrana. 
 
A continuación se explican los diferentes materiales en que están fabricadas las capas de 
las dos membranas utilizadas en este TFM. 
5.1.1.1. NF270 
En la NF270 la capa activa es de poliamida, concretamente de polipiperazina-amida  tal y 
como se muestra en la figura 5.3. 
 
  
Figura  5.3. Estructura química de la capa activa de la membrana NF270 [Sotto, 2008] 
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La capa intermedia, es de polisulfona y la capa de soporte, y que da solidez a la membrana 
es de poliéster.  [Ecoagua, 2009]. Estas tres capas se pueden observar en la figura 5.4. 
 
  
Figura 5.4. Capas de una membrana de NF [Reig, 2011] 
 
El tubo a presión donde está alojada esta membrana es de poliéster con fibra de vidrio. 
 
5.1.1.2. HYDRACoRe70pHT 
En la HYDRACoRe70pHT la capa activa es de polietersulfona sulfonada como se muestra 
en la figura 5.5. 
 
 
Figura 5.5. Estructura química de la polietersulfona, capa activa de la membrana HYDRACoRe70pHT [Kim, 
2002] 
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Al igual que en la NF270, la capa intermedia de esta membrana es de polisulfona y la capa 
de soporte es de poliéster. [Hydranautics, 2015]. Estas tres capas se pueden observar en la 
figura 5.6. 
 
  
Figura  5.6. Capas de una membrana de HYDRACoRe [Hydracore, 2015] 
 
El tubo a presión donde está alojada esta membrana es en este caso de resina epoxi. 
En cuanto a los parámetros de operación de las dos membranas utilizadas en el presente 
TFM, se encuentra que la HYDRACoRe70pHT tiene mayor superficie especifica que la 
NF270, debido sobre todo a unas dimensiones superiores, también el rango de pH en que 
puede trabajar la HYDRACoRe70pHT es un poco más amplio. 
Los fabricantes de las membranas no ofrecen mucha información sobre las propiedades 
químicas del material con el que está fabricada la capa activa, la única información que 
ofrecen los fabricantes son las medidas de la membrana y sus límites de operación. En la 
figuras 5.7 y 5.8 se muestran las dimensiones y características de ambas membranas. Las 
membranas utilizadas en el presente TFM son la NF270 2540 de Dow Chemical, y la 
HYDRACoRe70pHT 4040-46 de Hydranautics. 
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Figura 5.7. Límites de operación de la membrana NF-270 [Dow Chemical, 2012] 
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Figura  5.8. Límites de operación de la membrana HYDRACoRe70pHT [Hydranautics, 2014] 
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL DE ESTUDIO 
DEL RECHAZO DE ESPECIES IONICAS 
MEDIANTE MEMBRANAS EN ESPIRAL. 
En el presente TFM se ha trabajado con una planta piloto a escala de laboratorio basada en 
un módulo de membrana en espiral. Durante la realización del TFM se han realizado los 
experimentos con dos tipos de membrana diferentes, modelo NF270 de Dow Chemical, de 
material polipiperazina y un segundo modelo HYDRACoRe70pHT de Hydranautics, de 
material polietersulfona sulfonada. Se han realizado pruebas en ambas membranas con 
disoluciones de ácido sulfúrico a diferentes pH y con dos disoluciones sintéticas a diferentes 
pH, que simulaban el agua de mina. 
6.1. Planta basada en un módulo de NF de membrana en 
espiral 
En la imagen 6.1 se muestra la planta piloto basada en un módulo de membrana en espiral 
de NF y en la figura 6.2 se muestra un esquema de su funcionamiento. 
 
Imagen  6.1. Planta piloto a escala laboratorio de la planta de módulo de membrana en espiral.  
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Imagen  6.2. Esquema de funcionamiento de la planta de módulo de membrana en espiral. 
 
La planta piloto consta de diversos elementos que ayudan a controlar y visualizar todos los 
parámetros de operación, como válvulas de aguja para poder regular la presión y caudal de 
manera precisa, manómetros que indican la presión a la entrada y a la salida de la 
membrana, caudalímetros para controlar el caudal tanto del concentrado como del 
permeado y conductímetros que indican la conductividad tanto de la solución de 
alimentación como en el permeado. Además de poder visualizar todos estos parámetros de 
forma instantánea, la planta también permite realizar un registro gráfico en cada momento 
del experimento mediante un programa integrado por el fabricante (Cigomatico S.L.). En 
esta planta piloto, el tanque de alimentación no dispone de ningún sistema de transferencia 
de calor que permita realizar los diferentes experimentos de manera isoterma y por último, 
comentar que el filtro de cartucho está situado a la salida del tanque, en la aspiración de la 
bomba, de esta manera, se evita que partículas de tamaño considerable puedan llegar a la 
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bomba y provocar una avería de ésta. 
La planta piloto trabaja en operación de la siguiente manera; la solución de alimentación se 
impulsa mediante una bomba de membrana hacia el módulo donde se encuentra la 
membrana de NF, aquí se obtienen dos flujos de agua: el concentrado y el permeado.  
6.2. Diseño de experimentos 
Se han realizado dos tipos de experimentos, el primero es un modo de funcionamiento en 
recirculación, en el que tanto la corriente de permeado como la de rechazo son devueltas al 
tanque de alimentación, mientras que se ha realizado otro tipo de experimento simulando 
una planta de NF a escala industrial, en el que tanto la corrientes de permeado como la de 
rechazo son recogidas de manera independiente y más tarde, todo el rechazo producido, 
vuelve a ser introducido dentro del tanque de alimentación, para volver a pasar a través de 
la membrana y volver a recoger las dos corrientes producidas de manera independiente, el 
rechazo segregado ha sido introducido cinco veces en el sistema como alimentación, de esa 
manera ha sido posible simular el funcionamiento normal de una planta industrial de seis 
membranas en serie. 
6.3. Protocolo de operación en la planta piloto 
6.3.1. Preparación de las disoluciones de trabajo 
Todas las disoluciones con las que se ha trabajado contienen una concentración constante 
de 0,1 M del ion 𝑆𝑂42−, y posteriormente se ajusta el pH de la disolución que se quiere 
conseguir mediante la adición de 𝑁𝑎𝑂𝐻 50% y control de pH con un pH-metro. Todas las 
disoluciones preparadas tienen un volumen total de 50 l. Se han realizado cuatro 
disoluciones con los siguientes pHs, pH = 1,4; pH = 1,8; pH = 2,1 y pH = 2,8. La cantidad 
añadida de 𝐻2𝑆𝑂4 96% en todas las disoluciones es de 510,5 g, pesados en una balanza de 
laboratorio, esta cantidad se calcula mediante la siguiente fórmula 
𝑚𝐻2𝑆𝑂4 = 𝑉 × 𝐶 × 𝑃𝑚𝑅                                                                   (𝐸𝑐. 6.1) 
Donde 
𝑚𝐻2𝑆𝑂4 : Masa de 𝐻2𝑆𝑂4 a añadir (g) 
𝑉: Volumen disolución (50 l). 
𝐶: Concentración disolución (0,1 M) 
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𝑃𝑚: Peso molecular del 𝐻2𝑆𝑂4 (98 g/mol) 
𝑅: Riqueza disolución 𝐻2𝑆𝑂4 (96%) 
Las disoluciones sintéticas de agua de mina preparadas en el laboratorio, además de 
mantener la concentración 0,1 M de 𝑆𝑂42−, contienen una concentración de 1 g/l de 𝐹𝑒2+, 
0,6 g/l de 𝐶𝑢2+ y 0,5 g/l de 𝑍𝑛2+. El pH, como en el caso anterior, se ajusta de nuevo con 
𝑁𝑎𝑂𝐻 50% y control de pH con un pH-metro. En este caso se han realizado dos 
disoluciones con diferente pH, a pH = 2,1 y pH = 2,8. Todos los cationes metálicos 
provienen de sales de sulfato, para no añadir otro anión a la disolución que pueda interferir 
en los resultados, por lo que en este caso la cantidad de 𝐻2𝑆𝑂4 añadida es diferente a la 
anterior. Primero se calcula la cantidad de 𝑆𝑂42− añadida con los diferentes cationes y 
posteriormente se añade la cantidad necesaria de 𝐻2𝑆𝑂4 96% para conseguir una disolución 
0,1M de 𝑆𝑂42−. El cálculo necesario para conocer la cantidad que se tiene que añadir de 
cada uno de los cationes se muestra a continuación: 
1 𝑔
𝑙
𝐹𝑒 × 50𝑙 × 1𝑚𝑜𝑙 𝐹𝑒56𝑔 𝐹𝑒 × 278,02𝑔 𝐹𝑒𝑆𝑂4 ∙ 7𝐻2𝑂1𝑚𝑜𝑙 𝐹𝑒 = 248,23𝑔 𝐹𝑒𝑆𝑂4 ∙ 7𝐻2𝑂  
0,6 𝑔
𝑙
𝐶𝑢 × 50𝑙 × 1𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑢63𝑔 𝐶𝑢 × 159,60𝑔 𝐶𝑢𝑆𝑂41𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑢 = 75,35𝑔 𝐶𝑢𝑆𝑂4  
0,5 𝑔
𝑙
𝑍𝑛 × 50𝑙 × 1𝑚𝑜𝑙 𝑍𝑛63𝑔 𝑍𝑛 × 287,54𝑔 𝑍𝑛𝑆𝑂4 ∙ 7𝐻2𝑂1𝑚𝑜𝑙 𝑍𝑛 = 109,91𝑔 𝑍𝑛𝑆𝑂4 ∙ 7𝐻2𝑂  
La cantidad de 𝑆𝑂42− introducida en la disolución, se calcula de la siguiente manera: 
248,23𝑔 𝐹𝑒𝑆𝑂4 ∙ 7𝐻2𝑂 × 1𝑚𝑜𝑙 𝑆𝑂42−278,02𝑔 𝐹𝑒𝑆𝑂4 ∙ 7𝐻2𝑂 × 96𝑔 𝑆𝑂42−1𝑚𝑜𝑙 𝑆𝑂42− = 85,71𝑔 𝑆𝑂42− 
75,35𝑔 𝐶𝑢𝑆𝑂4  × 1𝑚𝑜𝑙 𝑆𝑂42−159,60𝑔 𝐶𝑢𝑆𝑂4 × 96𝑔 𝑆𝑂42−1𝑚𝑜𝑙 𝑆𝑂42− = 45,32𝑔 𝑆𝑂42− 
109,91𝑔 𝑍𝑛𝑆𝑂4 ∙ 7𝐻2𝑂 × 1𝑚𝑜𝑙 𝑆𝑂42−287,54𝑔 𝑍𝑛𝑆𝑂4 ∙ 7𝐻2𝑂 × 96𝑔 𝑆𝑂42−1𝑚𝑜𝑙 𝑆𝑂42− = 36,7𝑔 𝑆𝑂42− 
La cantidad de 𝑆𝑂42− introducida con las sales de los cationes es de 167,73𝑔 𝑆𝑂42− y faltan 
todavía 312,27𝑔 𝑆𝑂42−. Para ello se pesan 332,05 g de 𝐻2𝑆𝑂4 96% y se añaden a la 
disolución de alimentación. 
312,27𝑔 𝑆𝑂42− × 1𝑚𝑜𝑙 𝑆𝑂42−96𝑔 𝑆𝑂42− × 1𝑚𝑜𝑙 𝐻2𝑆𝑂41𝑚𝑜𝑙 𝑆𝑂42− × 98𝑔 𝐻2𝑆𝑂41𝑚𝑜𝑙 𝐻2𝑆𝑂4 × 10096 = 332,05𝑔 𝐻2𝑆𝑂4  
Separación y recuperación de ácido sulfúrico en aguas ácidas de minas mediante Nanofiltración. Pág. 45 
 
6.3.2. Acondicionado de la membrana 
Previamente a realizar los experimentos, una vez montado el sistema experimental, se 
realiza un acondicionamiento de la membrana, este acondicionamiento consiste en hacer 
pasar agua a la membrana a una presión trans-membrana (PTM) de 2MPa desde una 
temperatura de 20ᴼC hasta que la temperatura del agua alcance los 30ᴼC y anotar los 
valores obtenidos de temperatura, caudal de permeado, caudal de concentrado y 
conductividad del permeado, para poder calcular la permeabilidad de la membrana al agua 
como valor de referencia. 
6.3.3. Realización de las pruebas 
La fase inicial antes de realizar cualquier experimento, es hacer circular la disolución de 
trabajo a través de la membrana a la PTM y a la velocidad de flujo transversal (𝐽𝑣) máximas 
de trabajo durante como mínimo una hora para densificar su soporte, esta es la denominada 
etapa de presurización de la membrana. El problema principal de esta etapa es el aumento 
de temperatura que sufre la disolución y que después hay que disminuir antes de empezar 
la prueba. Esto se ha conseguido mediante unas botellas estancas llenas de agua y 
previamente introducidas en un congelador. Este sistema, permite realizar los diferentes test 
de manera isoterma.  
El funcionamiento de la planta es bastante sencillo, para subir la presión solo hay que cerrar 
la válvula de by-pass en primer lugar, y una vez que está totalmente cerrada, se comienza a 
cerrar la válvula de aguja del rechazo, poco a poco, hasta alcanzar la PTM deseada, una 
vez alcanzado este punto, se deja estabilizar el sistema durante un minuto 
aproximadamente y se toma la muestra del permeado. Como se ha comentado 
anteriormente, durante el funcionamiento de la planta, se van recogiendo datos 
gráficamente de la presión pre-membrana y post-membrana (bar), conductividad de entrada 
y de permeado (mS/cm), de la temperatura de alimentación (ᴼC), del caudal de permeado y 
del rechazo (l/min) y del pH del caudal de permeado. 
En el modo de funcionamiento con recirculación, las dos corrientes de producto son 
devueltas al tanque de alimentación, de manera que se consigue obtener una concentración 
en la alimentación constante durante todo el experimento y se pueden muestrear para su 
análisis. Por otro lado, en el modo de funcionamiento simulando una planta real, las dos 
corriente obtenidas se recogen separadamente y sólo la solución concentrada es 
reintroducida al tanque de alimentación, pasando de nuevo por la membrana, para así 
simular el funcionamiento de una pequeña planta industrial de seis membranas. Los valores 
tanto del pH de alimentación como de PTM, fueron elegidos en función de  los mejores 
valores obtenidos con la HYDRACoRe70pHT, en los experimentos realizados en el modo de 
funcionamiento con recirculación. Estos valores fueron de una PTM de 1 MPa y una 
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alimentación de pH = 2,8. 
 
6.3.4. Limpieza del sistema 
Antes de pasar de un test a otro, se tiene que acondicionar la membrana y dejarla limpia. 
Para limpiar la membrana, una vez vaciado el sistema de la correspondiente disolución test, 
se hace circular agua por el sistema a una PTM de 1MPa, durante una hora, fase de 
enjuague. Se vuelva a vaciar el sistema, y se hace circular por el sistema de nuevo agua a 
una PTM de 2MPa (PTM máxima de la prueba), desde una temperatura de 20⁰C hasta 
30ᴼC, se compara la permeabilidad de la membrana al agua a diferentes temperaturas con 
los valores obtenidos en el acondicionamientos inicial de la membrana. Si los valores 
obtenidos son semejantes a los valores de acondicionamiento, la membrana está limpia y 
preparada para otro test, si por el contrario, los valores son diferentes, se tiene que volver a 
vaciar el sistema, y volver a pasar agua nueva por la membrana, hasta obtener valores 
iguales o semejantes a los obtenidos en el acondicionamiento. Una vez alcanzados estos 
valores, se vacía el tanque y los conductos de agua, se saca el filtro de partículas y se 
guarda en una bolsa de plástico dentro de la nevera para evitar el crecimiento de 
microorganismos. 
Hay que remarcar que cuando se ha usado la NF270, la etapa de limpieza ha necesitado de 
un ciclo de limpieza o dos como máximo. Sin embargo, con la HYDRACoRe70pHT, se ha 
tenido que realizar un mínimo de cuatro ciclos de limpiezas después de cada prueba para 
llegar a obtener los mismos valores de permeabilidad que en la etapa de acondicionamiento 
de la membrana.  
 
6.3.5. Calculo de parámetros experimentales 
Primeramente se tiene que calcular la presión osmótica de la disolución, ya que es a partir 
de esta presión cuándo comenzará a producirse permeado. La presión osmótica de una 
disolución (π) depende de su concentración y sigue una ley similar a la de los gases 
ideales. Esta ley fue establecida por Van’t Hoff y su enunciado dice lo siguiente: “cualquier 
materia disuelta ejerce sobre una pared semipermeable, una presión osmótica igual a la 
presión que sería ejercida en el mismo volumen por un número igual de moléculas en 
estado gaseoso”. 
 Presión osmótica (𝜋) 
𝜋 = 𝑛𝑖𝑜𝑛𝑒𝑠 × 𝐶𝑠𝑎𝑙 × 𝑅 × 𝑇                                                                  (𝐸𝑐. 6.2) 
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Donde 
𝜋: Presión osmótica (𝑀𝑃𝑎). 
𝑛𝑖𝑜𝑛𝑒𝑠 : Número de iones de la sal dominante. 
𝐶𝑠𝑎𝑙: Concentración de la sal dominante (𝑚𝑜𝑙/𝑙). 
𝑅: Constante de los gases ideales (𝑀𝑃𝑎 ∙ 𝑙/𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝐾). 
𝑇: Temperatura (𝐾). 
 
 Presión trans-membrana (𝑃𝑇𝑀) 
 
𝑃𝑇𝑀 = 𝑃𝑓 + 𝑃𝑝2 − 𝑃𝑝                                                                             (𝐸𝑐. 6.3) 
Donde 
𝑃𝑇𝑀: Presión trans-membrana (𝑀𝑃𝑎). 
𝑃𝑓: Presión de la alimentación en la entrada a la membrana (𝑀𝑃𝑎). 
Pc: Presión del concentrado en la salida de la membrana (𝑀𝑃𝑎). 
𝑃𝑝: Presión del permeado en la salida de la membrana (𝑀𝑃𝑎). 
 
 Flujo volumétrico trans-membrana (𝐽𝑣) 
 
𝐽𝑣 = 𝑄𝑝𝐴𝑒𝑓                                                                               (𝐸𝑐. 6.4) 
Donde 
𝐽𝑣: Flujo volumétrico trans-membrana producido (𝑙 ∙ ℎ−1 ∙ 𝑚−2). 
𝑄𝑝: Caudal de permeado (𝑙 ∙ ℎ−1). 
𝐴𝑒𝑓: Área efectiva de la membrana (𝑚−2). 
 
 Permeabilidad del agua (Kw) 
 
𝐾𝑊 = 𝐽𝑣𝑃𝑇𝑀                                                                               (𝐸𝑐. 6.5) 
Donde 
𝐾𝑊: Permeabilidad del agua (𝑙 ∙ ℎ−1 ∙ 𝑚−2 ∙ 𝑏𝑎𝑟−1). 
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 Rechazo de soluto (R) 
 
𝑅 = 𝐶𝑓 − 𝐶𝑝
𝐶𝑓
                                                                              (𝐸𝑐. 6.6) 
Donde 
𝐶𝑓 : Conductividad alimentación (𝑚𝑆 ∙ 𝑐𝑚−1) 
𝐶𝑝: Conductividad permeado (𝑚𝑆 ∙ 𝑐𝑚−1) 
 
6.3.6. Análisis de la muestras 
Una vez recogida cada muestra y estabilizada su temperatura se analizan los diferentes 
iones contenidos en las diferentes disoluciones de trabajo. De cada experimento se analizan 
las diferentes muestras tomadas del permeado a diferentes PTM y dos muestras de la 
alimentación, una tomada al principio de la prueba y otra al final de la misma, para 
comprobar que la concentración de la disolución es constante. 
Tanto el 𝑆𝑂42− como el 𝑁𝑎+ de todas la muestras, se han analizado mediante el 
cromatógrafo iónico (CI) ICS-1000 (imagen 6.3) con una recta de calibrado adecuada a 
estos iones.  
  
Imagen 6.3. Equipo de cromatografía iónica (CI). 
Separación y recuperación de ácido sulfúrico en aguas ácidas de minas mediante Nanofiltración. Pág. 49 
 
Los cationes 𝐶𝑢2+ y 𝑍𝑛2+ se han analizado mediante un equipo de absorción atómica (AA) 
con una recta de calibrado adecuada a estos cationes. El equipo de absorción atómica se 
puede observar en la imagen 6.4. 
  
Imagen 6.4. Equipo de absorción atómica (AA). 
 
Por último el catión 𝐹𝑒2+ ha sido analizado mediante un equipo de valoración automático 
Mettler Toledo, mediante un electrodo de platino y utilizando dicromato potásico 
𝐾2𝐶𝑟2𝑂7  0,01 𝑀 como reactivo valorante. Las muestras son previamente tratadas con 
𝐻3𝑃𝑂4 y 𝐻2𝑆𝑂4. El valorador automático se puede observar en la imagen 6.5. La ventaja de 
este tipo de equipos es que no es necesario realizar una recta de calibrado con la que 
comparar, sino que es de lectura directa. 
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Imagen 6.5. Valorador automático Mettler Toledo. 
 
6.4. Optimización y mejoras propuestas de la planta piloto 
Durante la realización de las diferentes pruebas se han detectado algunos puntos de mejora 
de la planta piloto, algunas de estas mejoras se han podido implementar de manera 
instantánea. 
 
 Salida del tanque en tubuladura lateral: al iniciar las pruebas, se detecta que la 
salida del tanque está en la zona lateral del tanque y a una altura de 7 cm de 
altura respecto el suelo, quedando la zona inferior del tanque como zona “muerta”. 
Esta situación hacia difícil el vaciado del tanque que se tiene que realizar al 
finalizar cada prueba y obligaba a utilizar una cantidad extra de agua de lavado en 
cada limpieza. La solución ha sido colocar la salida del tanque en la base 
permitiendo una mayor homogeneidad de las disoluciones de trabajo, facilitar el 
vaciado del tanque y se utiliza menos agua para la limpieza. Para poder realizar 
esta mejora, se ha tenido que elevar el tanque del suelo. 
 
 Incremento de la temperatura de la disolución de trabajo: siempre se ha tenido 
que utilizar volúmenes de trabajo muy grandes, de 100 litros aproximadamente, 
para minimizar el aumento de temperatura que sufre la disolución, tanto durante la 
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etapa de presurización de la membrana, como en la realización de la prueba. Una 
solución puede ser colocar un serpentín intercambiador que permita enfriar la 
disolución y poder realizar la prueba de manera isoterma. En este caso, al no 
poder disponer de la infraestructura de un serpentín, se han utilizado unas 
botellas estancas llenas de agua, previamente puestas en el congelador, que nos 
ha permitido tanto realizar las pruebas de manera prácticamente isoterma, como 
poder trabajar con la mitad de volumen. 
 
 Periodo de espera largo entre la toma de muestras y la obtención de resultados: 
debido a gran volumen de trabajo que existe en el laboratorio, hay una gran 
demanda de uso de cromatografía iónica, y aunque el equipo trabaja 
prácticamente 24 horas, implica un tiempo de espera largo entre la toma de 
muestras y la obtención de resultados, con lo que la toma de decisiones de como 
continuar la experimentación se ve afectada hasta no tener los resultados. Una 
solución puede ser utilizar el valorador automático y poder valorar algunas 
sustancias como fosfatos o sulfatos, mediante el uso de un ISE, esto permitiría 
una mayor agilidad a la hora de poder tomar decisiones ya que se dispondrían de 
los resultados de una manera más rápida. 
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7. MODELIZACIÓN Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
Una vez realizados los experimentos y analizadas las muestras por cromatografía iónica, 
absorción atómica y valoración potenciométrica, se lleva a cabo la modelización de los 
resultados. Para cada experimento se aplica el modelo ya explicado conocido como Solution 
Diffusion Film Model (SDFM). Este modelo, que tiene en cuenta el efecto de la capa de 
polarización por concentración, permite obtener las permeabilidades de la membrana a  
cada ion presente en la disolución de alimentación y obtener las curvas de rechazo en 
función de los flujos trans-membrana producidos. 
Para llevar a cabo la modelización de los resultados mediante el SDFM se realiza una 
programación mediante el programa Microsoft EXCEL®. Mediante la programación, los 
resultados extraídos de los experimentos pueden ajustarse aplicando el SDFM tal y como se 
muestran las gráficas que se presentan a continuación, y se puede comprobar que el 
modelo utilizado es válido y capaz de ajustar los datos experimentales obtenidos de la sal 
dominante y de las sales traza a la vez. 
7.1. Modelización de los datos experimentales de rechazo de 
soluto en función de sus flujos trans-membrana 
En la gráfica 7.1., se puede observar el flujo trans-membrana en función de la PTM aplicada. 
 
Figura 7.1. Comparativa del flujo trans-membrana en función de la PTM 
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El flujo trans-membrana obtenido con cada membrana a una determinada PTM, es diferente 
debido a la diferente superficie específica, la HYDRACoRe70pHT tiene una superficie 
especifica de 6,4 m2, mientras que la NF270 tiene una superficie especifica de 2,6 m2. 
Debido a este hecho, el flujo de la NF270 a una PTM de 1MPa prácticamente es el triple que 
el que se observa en la HYDRACoRe70pHT. Esto indica que el consumo de energía es 
menor en la NF270 en todo el rango de PTM. 
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7.1.1. Test con ácido sulfúrico 
Las figuras 7.2 y figura 7.3 muestran el rechazo de sulfato de sodio trabajando a diferentes 
pHs con cada una de las membranas. 
 
Figura 7.2. NF270. Rechazo de sulfato de sodio a diferentes pHs en la alimentación. Las líneas 
continuas representan la modelización mediante SDFM. 
 
 
Figura 7.3. HYDRACoRe70pHT. Rechazo de sulfato de sodio a diferentes pHs en la alimentación. Las 
líneas continuas representan la modelización mediante SDFM. 
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En la figura 7.2, muestra cómo la membrana NF270 tiene un rechazo prácticamente igual de 
sulfato de sodio independientemente del pH de la alimentación, esta membrana es capaz de 
rechazar más del 90% del sulfato de sodio. Por el contrario, como muestra la figura 7.3., la 
HYDRACoRe70pHT, sí está influenciada por el pH de la alimentación para el rechazo 
obtenido y en las condiciones más favorables, a pH = 2,1, solo es capaz de rechazar 80% 
del sulfato de sodio contenido en la alimentación.  
Otro dato a tener en cuenta es cómo se comporta el rechazo a medida que aumenta la PTM 
y por lo tanto el flujo trans-membrana. En la NF270, el rechazo va aumentado a medida que 
se aumenta el flujo trans-membrana hasta llegar a un valor casi estable de 90% de rechazo 
y se alcanza un valor máximo que corresponde a un 95% de rechazo para una PTM de 
2MPa, siendo la gráfica obtenida asintótica. Por el contrario, en la HYDRACoRe70pHT, el 
rechazo tiende a seguir el modelo de una parábola invertida, obteniéndose el máximo 
rechazo de 80% a un flujo de 4 lm-2h-1, y a medida que aumenta el flujo, el rechazo es cada 
vez menor. En cuanto a la influencia del pH de la alimentación, se puede decir que el 
rechazo de las series comprendidas entre pH = 1,4 y pH = 2,1, son lógicas, ya que el 
rechazo aumenta con un aumento del pH debido a que a medida que aumenta el pH, la 
concentración de la especie monovalente, hidrogeno sulfato disminuye en la disolución de 
alimentación, y a la vez que aumenta la presencia de la especie divalente, sulfato; y por 
tanto sufre un mayor rechazo. Sin embargo, el rechazo obtenido a pH = 2,8 es similar al que 
ocurre a pH = 2,1, esto puede ocurrir debido a que la disolución se encuentra cerca del 
punto isoeléctrico de la membrana y en este punto, el rechazo de las especies disminuyen 
[Mullett et al, 2014]. Por lo tanto, se puede suponer que el punto isoeléctrico de esta 
membrana se encuentra entre pH = 2,1 y pH = 2,8. En cuanto al rechazo de la sal de sulfato 
sódico a pH neutro, el rechazo tan bajo que ocurre, es normal, ya que cuando existe una sal, 
en este caso sulfato sódico, el rechazo de los iones tienden a ser más bajos de lo esperado 
debido a procesos de electroneutralidad en las dos corrientes (permeado y concentrado). 
Este suceso también ocurre en la NF270, aunque no de una manera tan llamativa. 
El rechazo en forma de parábola que ocurre en la HYDRACoRe70pHT se puede explicar 
debido a la presión tangencial que ejerce el líquido en la membrana. Esta presión hace que 
la membrana se comprima, y consecuentemente disminuya el volumen libre por donde 
atraviesan los iones. Una vez alcanzado el punto límite, en que la membrana no se puede 
comprimir más, es decir el volumen libre de la membrana alcanza su límite inferior, es la 
propia presión la que empuja a los iones presentes en la disolución y estos atraviesan la 
membrana, haciendo que el rechazo de estos iones disminuya. Este efecto ocurre de 
manera similar en ambas membranas, se observa que después de la etapa asintótica, el 
rechazo empieza a disminuir ligeramente, aunque de una manera menos apreciable de 
como ocurre en la HYDRACoRe70pHT. Probablemente esto suceda debido al tipo de 
material con el que está fabricada esta membrana. 
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En la figura 7.4. se muestra una comparativa de la variación del pH del permeado en función 
de la variación de la PTM. 
Figura 7.4. Comparativa del pH de la corriente de permeado en ambas membranas en función la PTM 
Como se observa en la gráfica anterior, el pH de la corriente de permeado se comporta de 
una manera diferente de una membrana a otra, mientras que con la NF270, el pH del 
permeado va aumentado ligeramente a medida que se aumenta la PTM, con la 
HYDRACoRe70pHT, el pH del permeado se mantiene prácticamente constante durante 
todo el rango de diferentes PTM, también hay que destacar que el permeado obtenido con 
la HYDRACoRe70pHT, es más ácido que el obtenido con la NF270, y que a medida que 
aumentamos la PTM, esta diferencia es aún mayor. 
 
7.1.2. Test con disoluciones sintéticas simulando agua de mina 
En las pruebas realizadas con las diferentes disoluciones sintéticas de agua de mina, se han 
obtenido resultados similares en cuanto al rechazo de las especies presentes, de los 
obtenidos en el test anterior con disoluciones ácidas. Es decir, mientras que el rechazo para 
las diferentes especies en la NF270 tiene una forma asintótica en función del flujo trans-
membrana, en la HYDRACoRe70pHT tienen una forma de parábola invertida, obteniéndose 
un máximo de rechazo a valores de flujo de 4 lm-2h-1 y disminuyendo este rechazo de 
manera brusca al aumentar el flujo. 
La figura 7.5, muestra el rechazo de las diferentes especies presentes en el agua de mina 
sintética a dos pH diferentes en la NF270. 
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Figura 7.5. NF270. Rechazo de las diferentes especies iónicas presentes en las disoluciones 
sintéticas de agua de mina. a) pH = 2,1. b) pH = 2,8. Las líneas continuas representan la modelización 
mediante SDFM. 
La figura 7.6, muestra el rechazo de las diferentes especies presentes en el agua de mina 
sintética a dos pH diferentes en la HYDRACoRe70pHT. 
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Figura. 7.6. HYDRACoRe70pHT. Rechazo de las diferentes especies iónicas presentes en las 
disoluciones sintéticas de agua de mina. a) pH = 2,1. b) pH = 2,8. Las líneas continuas representan la 
modelización mediante SDFM. 
 
La figura 7.5 muestra cómo la membrana NF270 tiene un rechazo prácticamente idéntico de 
todas las especies, independientemente del pH de la alimentación, esta membrana es capaz 
de rechazar más del 90% de las especies metálicas presentes. Por el contrario, como 
muestra la figura 7.6, la HYDRACoRe70pHT, sí está influenciada por el pH de la 
alimentación para el rechazo obtenido y en las condiciones más favorables, en este caso, a 
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pH = 2,8 y un flujo trans-membrana de 4 lm-2h-1, solo es capaz de rechazar entre el 70% y el 
80% de los cationes metálicos.  
En cuanto al rechazo de cada membrana, hay que destacar que con la NF270, se obtienen 
mayores rechazos para cada una de las especies presentes en la disolución que las 
obtenidas con la HYDRACoRE70pHT. Además con la primera, se obtiene un rechazo 
prácticamente constante y que además aumenta a medida que aumenta el flujo trans-
membrana, llegando a valores del 95% para alguna de las especies, como pueden ser los 
cationes metálicos (𝐶𝑢2+, 𝐹𝑒2+ y 𝑍𝑛2+). Hay que decir que el 𝐹𝑒2+ tiene un rechazo un 
poco menor que el resto de cationes divalentes en la NF270, debido a que como se ve en la 
figura 7.7., 𝐹𝑒 existe también en disolución en forma de 𝐹𝑒𝐻𝑆𝑂4+ en forma monovalente y 
por lo tanto es menos retenido que 𝐶𝑢2+ y 𝑍𝑛2+, que solo existen en disolución como 
cationes bivalentes, trivalentes o tetravalentes. 
 
Figura 7.7. Especies iónicas presentes en la disolución de alimentación. 
 
Con la membrana HYDRACoRe70pHT, igual que ocurre en los test con ácido sulfúrico, se 
obtiene el máximo rechazo cuando el flujo trans-membrana es de  4 lm-2h-1. Se obtienen 
valores entre el 75 y el 80% de rechazo para los cationes metálicos, e igual que en los test 
con ácido sulfúrico, el pH de la alimentación también tiene un efecto en el rechazo. Al 
contrario que con las disoluciones ácidas, la disolución con un pH mayor, de 2,8, ha sido en 
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la que se ha obtenido un rechazo mejor, del 80% para el 𝐹𝑒2+ y 𝑍𝑛2+. En este caso, el 
catión que ha sufrido un rechazo menor ha sido el 𝐶𝑢2+. Cuando se aumenta el flujo, ocurre 
que el rechazo disminuye de forma abrupta hasta alcanzar valores prácticamente del 60%.  
La figura 7.8, muestra la variación que existe en el rechazo de sulfato de sodio según la 
presencia, o no, de cationes metálicos en la disolución de alimentación para ambas 
membranas. 
 
Figura 7.8. Rechazo de protón y sulfato de sodio según la alimentación contenga o no cationes 
metálicos. a) NF270, alimentación pH=2,1. b) HYDRACoRe70pHT, alimentación pH=2,1.  
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Como se puede comprobar en la figura anterior el rechazo tanto del protón como del sulfato 
es menor cuando la disolución de alimentación contiene los cationes metálico que cuando la 
disolución de alimentación contiene solo sulfato de sodio, la disminución en el rechazo de 
sulfato en la NF270 es menor que la que ocurre en la HYDRACoRe70pHT, en la NF270 la 
disminución del rechazo está en torno a un 5%, mientras que en la HYDRACoRe70pHT esta 
disminución del rechazo puede alcanzar valores hasta de un 15%. Este fenómeno ya ha 
sido observado por J. Tanninen [J. Tanninen et al, 2006]. Este suceso ocurre en ambas 
membranas y es debido al efecto Donnan, ya que la carga positiva en el permeado cuando 
la alimentación contiene cationes metálicos es mayor que cuando no los tiene, por lo tanto 
para poder mantener la electroneutralidad en ambas corrientes (permeado y concentrado), 
el rechazo de sulfato tiene que ser menor.  
En la figura 7.9, se aprecian las concentraciones obtenidas en los cationes metálicos para 
las dos disoluciones sinteticas en ambas membranas, cuando el rechazo es máximo.  
 
  
 
Figura 7.9. Concentraciones de cationes metálicos en las corrientes de concentrado o rechazo y 
permeado. A una PTM de 2MPa con NF270 y PTM de 1Mpa con HYDRACoRe70pHT. a) NF270, 
alimentación pH=2,1. b) NF270, alimentación pH=2,8. c) HYDRACoRe70pHT, alimentación pH=2,1. 
d) HYDRACoRe70pHT, alimentación pH=2,8. 
 
Como se puede comprobar en la figura anterior, las concentraciones tanto de la corriente de 
rechazo como la corriente de permeado, prácticamente no varian respecto el pH, siendo en 
el rechazo de la membrana NF270 donde puede existir una variacion un poco mayor. Se 
observa como la concentracion en el permeado de 𝐹𝑒2+, 𝐶𝑢2+ y 𝑍𝑛2+, en ambas 
NF270
Fe2+ = 1,0 g/lCu2+ = 0,6 g/lZn2+ = 0,5 g/l
Fe2+ = 1,65 g/lCu2+ = 1,02g/lZn2+ = 0,85 g/l
Fe2+ = 0,07 g/lCu2+ = 0,02 g/lZn2+ = 0,02 g/l
Alimentación
Concentrado
Permeado
a)
Alimentación
Concentrado
Permeado
NF270
Fe2+ = 1,0 g/lCu2+ = 0,6 g/lZn2+ = 0,5 g/l
Fe2+ = 1,61 g/lCu2+ = 0,96 g/lZn2+ = 0,80 g/l
Fe2+ = 0,08 g/lCu2+ = 0,04 g/lZn2+ = 0,04 g/l
b)
HYDRACoRe70pHT
Alimentación
Concentrado
Permeado
Fe2+ = 1,0 g/lCu2+ = 0,6 g/lZn2+ = 0,5 g/l
Fe2+ = 1,05 g/lCu2+ = 0,61g/lZn2+ = 0,52 g/l
Fe2+ = 0,41 g/lCu2+ = 0,24g/lZn2+ = 0,19g/l
c)
HYDRACoRe70pHT
Alimentación
Concentrado
Permeado
Fe2+ = 1,0 g/lCu2+ = 0,6 g/lZn2+ = 0,5 g/l
Fe2+ = 1,07 g/lCu2+ = 0,64g/lZn2+ = 0,53g/l
Fe2+ = 0,39 g/lCu2+ = 0,23 g/lZn2+ = 0,19 g/l
d)
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membranas y a los dos pH de la prueba, es superior a 1 mg/l, limite superior legal para 
empresas de tratamiento de residuos [Manual para la gestion de residuos, Ministerio de 
medio ambiente, 2007], por lo que en ambos casos, se tiene que volver a realizar un 
tratamiento de purificacion en la corriente de permeado, este tratamiento tiene que ser más 
agresivo en el caso de la HYDRACoRe70pHT, ya que como se puede comprobar las 
concentracion del permeado en los cationes metálicos es hasta seis veces mayor que la 
conseguida con la NF270, en las condiciones más favorables para la HYDRACoRe70pHT. 
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7.1.3. Simulación con disoluciones sintéticas de agua de mina de una planta 
industrial de NF 
En este apartado se recogen los resultados obtenidos, en la prueba realizada con ambas 
membranas, donde se han segregado las dos corrientes para simular el funcionamiento 
normal de una planta de NF industrial de seis membranas en serie.  
Para cada una de las membranas se han realizado en el apartado anterior dos pruebas con 
dos soluciones idénticas en cuanto al contenido de cationes metálicos y sulfato, donde la 
única diferencia se encuentra en el pH, que ha sido ajustado debidamente mediante 
hidróxido sódico, con lo que tanto el contenido de sodio y protones inicial es diferente de una 
a otra. Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla. 
Tabla 7.1. Máximo rechazo de iones en la membrana NF270 y su comparativa con la 
HYDRACoRe70pHT a la misma PTM.  
Ion 
pH Alimentación = 2,1 pH Alimentación = 2,8 
Rechazo (%) Rechazo (%) 
NF270 
𝑍𝑛2+ 96,37 94,82 
𝐶𝑢2+ 96,38 95,54 
𝐹𝑒2+ 95,32 94,18 
𝐻+ 78,12 82,62 
𝑁𝑎+ 87,30 87,46 
𝑆𝑂4
2− 93,06 92,32 
HYDRACoRe70pHT 
𝑍𝑛2+ 72,44 78,76 
𝐶𝑢2+ 71,92 78,02 
𝐹𝑒2+ 68,15 74,67 
𝐻+ 74,88 61,09 
𝑁𝑎+ 59,83 66,80 
𝑆𝑂4
2− 63,53 70,92 
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A los valores de pH en que se han realizado las pruebas, al ser menores que el punto 
isoeléctrico de la membrana NF270, esta queda positivamente cargada y esto explica el 
mayor valor obtenido de rechazo de cationes. Para mantener la electroneutralidad, el anión 
sulfato también es más rechazado a pH = 2,1 que a pH = 2,8. El caso contrario ocurre con la 
HYDRACoRe70pHT, debido al aumento del pH, la membrana queda negativamente 
cargada y el rechazo de sulfato se ve favorecido, de la misma manera, para mantener la 
electroneutralidad, los cationes son también más rechazados. 
Se observa en la tabla anterior que los mejores resultados para la HYDRACoRe70pHT han 
sido a pH = 2,8 y a una PTM de 1 MPa. Por lo tanto se utilizan estos parámetros para 
realizar esta prueba. A una PTM de 1MPa, los valores de rechazo en la NF270 
prácticamente no varían 
Los resultados obtenidos se observan en la figura 7.10. 
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Figura 7.10. Rechazo de cationes en cada membrana en una prueba industrial de hasta seis 
membranas a una PTM de 1Mpa. El rechazo viene referido a la concentración inicial de la disolución. 
a) NF270, alimentación pH=2,8. b) HYDRACoRe70pHT, alimentación pH=2,8. 
Igual que ha ocurrido en los anteriores test, la NF270 presenta un rechazo de todas las 
especies presentes en la disolución bastante superior al rechazo obtenido con la 
HYDRACoRe70pHT. Tanto los cationes metálicos como el sulfato son rechazados en un 
valor superior al 90% en la primera membrana y en la última membrana las especies son 
rechazadas en un 85%. El rechazo del protón en cada etapa también va disminuyendo, lo 
cual indica que el pH del permeado en cada etapa es un poco más ácido, como así ocurre, 
el pH inicial del permeado en la primera membrana es de 3,62 y en la última es de 3,53. En 
la HYDRACoRe70pHT, sin embargo, el rechazo de los cationes metálicos , el sulfato y el 
sodio, disminuye prácticamente entre un 15 y un 20%, dependiendo de la especie, desde la 
primera hasta la sexta membrana. En este caso, el rechazo del protón no sufre variación y el 
pH del permeado prácticamente se mantiene constante en las diferentes membranas, con 
un valor alrededor de 3,15. Igual que ha ocurrido en la prueba de test con ácido sulfúrico, el 
pH del permeado de la HYDRACoRe70pHT, es inferior al obtenido con la NF270. 
Las diferencias entre los rechazos obtenidos con ambas membranas para los cationes 
quedan reflejados en la tabla 7.2.  
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Tabla 7.2. Resultados de rechazo de cationes en las membranas en serie. Datos de rechazo respecto 
concentración inicial. PTM prueba 1Mpa. Solución de alimentación pH 2,8.  
Catión 
Número de membrana 
1 2 3 4 5 6 
NF270 
𝑍𝑛2+ 93,74 92,92 92,47 91,71 90,64 89,11 
𝐶𝑢2+ 92,03 89,69 89,21 88,37 86,93 86,08 
𝐹𝑒2+ 92,71 91,82 90,92 90,28 88,24 86,96 
HYDRACoRe70pHT 
𝑍𝑛2+ 64,96 62,62 59,37 55,97 53,07 48,01 
𝐶𝑢2+ 66,48 63,92 61,43 58,06 56,26 52,19 
𝐹𝑒2+ 60,77 58,92 55,69 48,15 44,00 39,85 
 
En la tabla anterior se observa de una manera numérica las diferencias que existen entre el 
rechazo obtenido en la NF270 y en la HYDRACoRe70pHT, y como disminuye este rechazo 
de una membrana a la siguiente. 
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En la figura 7.11, se aprecia la concentracion obtenida en el cation cobre en la prueba 
industrial con la disolucion sintetica a pH = 2,8, realizada en ambas membranas, a una PTM 
de 1MPa.  
 
  
  
Figura 7.11. Concentración  del ion cobre en las diferentes corrientes de cada membrana en una 
prueba industrial de hasta seis membranas en serie a una PTM de 1Mpa. a) NF270, alimentación 
pH=2,8. b) HYDRACoRe70pHT, alimentación pH=2,8. 
Se comprueba como la concentracion inicial en la membrana NF270 al final de la serie de 
seis membranas practicamente se ha concentrado en más de un 100%, mientras que en la 
HYDRACoRe70pHT, la concentracion inicial se ha podido concentrar en un 50%. Se 
observa como en ambas membranas la concentracion en la corriente de permeado en cada 
etapa va aumentando, y que la concentracion de 𝐶𝑢2+ en el permeado, en ambas 
membranas es muy superior a 1 mg/l, limite superior legal para empresas de tratamiento de 
residuos [Manual para la gestion de residuos, Ministerio de medio ambiente, 2007] por lo 
que en ambos casos, se tiene que volver a realizar un tratamiento de purificación a la 
corriente de permeado, este tratamiento tiene que ser más agresivo en el caso de la 
HYDRACoRe70pHT, ya que como se puede comprobar las concentracion del permeado del 
ion cobre es hasta seis veces mayor que la conseguida con la NF270. 
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7.1.4. Permeabilidad de la membrana a los diferentes iones 
La permeabilidad de la membrana a los diferentes iones, se observa en la tabla 7.3.,  
Tabla 7.3. Permeabilidad de la membrana a diferentes iones.  
¿Existencia 
cationes 
metálicos? 
pH Alimentación = 2,1 pH Alimentación = 2,8 
Permeabilidad (m/s) Permeabilidad (m/s) 
𝑁𝑎+ 𝑆𝑂42− 𝐻+ 𝑁𝑎+ 𝑆𝑂42− 𝐻+ 
NF270 
No 1,15 0,18 > 100 1,67 0,17 > 100 
Si 1,83 0,25 > 100 2,47 0,39 > 100 
HYDRACoRe70pHT 
No 1,18 0,22 > 100 2,01 0,28 > 100 
Si 7,99 0,56 > 100 4,43 0,23 > 100 
 
Se observa que la permeabilidad que tienen ambas  membranas al ion sulfato es muy 
pequeña debido a que se trata de una especie bivalente, aunque hay variación si en la 
disolución existen cationes metálicos o no, este aumento de la permeabilidad que se 
produce cuando existen los cationes metálicos en la disolución, se debe principalmente por 
el efecto Donnan. La permeabilidad de ambas membranas al ion sodio no tiene que ser tan 
baja, ya que es una especie monovalente, pero los valores bajos obtenidos se explican 
debido a la obligación de conservar la electroneutralidad del permeado. Esta permeabilidad 
también sufre un aumento cuando en la disolución existen los cationes metálicos. 
En cuanto a la permeabilidad de ambas membranas al protón, se puede ver que es bastante 
alta, esto se explica por un lado debido a que es una especie monovalente, es un ión traza 
independiente y por otro lado al pequeño tamaño del ion por lo que dicho ion no está 
afectado por la exclusión por tamaño.   
Se observa que los valores de permeabilidad de la membrana NF270 a los diferentes iones 
en las dos disoluciones que no contienen los cationes metálicos, prácticamente no existe 
variación en sus valores, por lo que se puede afirmar que no está afectada por la variación 
del pH. Sin embargo, cuando en la disolución existen los cationes metálicos, si hay una 
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variación, siendo la permeabilidad mayor a pH 2.8, ya que aparecen a este pH, unas nuevas 
especies monovalentes de 𝐶𝑢𝑂𝐻+ y 𝑍𝑛𝑂𝐻+, tal y como se comprueba en la figura 7.7. 
Como ambas especies son monovalentes y por tanto menos rechazadas, hace aumentar la 
carga positiva en el permeado, y por tanto para mantener la electroneutralidad, la membrana 
permea más al ion sulfato. 
La permeabilidad de la membrana HYDRACoRe70pHT a los diferentes iones, aumenta 
ligeramente cuando aumenta el pH de la disolución sin cationes metálicos. Se observa que 
hay un aumento en la permeabilidad cuando la disolución está a pH = 2,1 y contiene 
cationes metálicos, pero no sucede cuando la disolución de alimentación está a pH = 2,8. 
Como se ha explicado anteriormente, con este pH se han obtenido los mejores valores de 
rechazo para esta membrana, por lo que los valores de permeabilidad obtenidos son 
lógicos. 
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CONCLUSIONES 
En primer lugar, se puede afirmar que la nanofiltración (NF), aunque es un proceso poco 
estudiado para este tipo de tratamientos y por lo tanto poco usado, es una tecnología de 
membrana eficaz y sencilla para reducir la concentración de cationes metálicos no deseados 
en el agua de mina, siempre que se utilice la membrana adecuada, en este caso la NF270 y 
por lo tanto, en un futuro puede ser una solución a los problemas de DAM. Se tiene que 
recordar que la NF, aunque reduce la concentración de manera visible, por sí sola no es una 
solución efectiva en una única etapa, ya que las concentraciones obtenidas en el permeado, 
son superiores a las permitidas por la legislación estatal, por lo que es necesario otra etapa 
posterior ya sea mediante otra nanofiltración, o cualquier otra solución válida (por ejemplo 
osmosis inversa) para poder disminuir la concentración de cationes metálicos a valores 
permitidos. 
La NF como solución al problema de DAM es un tratamiento activo, con lo que el tiempo que 
transcurre para eliminar los efectos adversos derivados de la explotación de la mina, se 
reduce enormemente, de manera que posiblemente ya no se hablará en términos de años 
sino de meses e incluso semanas. 
En cuanto a los mecanismos y modelos existentes, se ha podido demostrar la validez del 
modelo SDFM que ha permitido ajustar de manera satisfactoria los datos experimentales de 
una mezcla compuesta por una sal dominante (𝑁𝑎2𝑆𝑂4) y unos iones trazas ( 𝑍𝑛2+, 𝐶𝑢2+ y 
𝐹𝑒2+) y determinar las curvas de rechazo de cada una de las especies iónicas en función 
del flujo trans-membrana producido en cada experimento. La validez de este modelo se 
explica por el hecho que tiene en cuenta los fenómenos de transporte de materia tanto en la 
capa de polarización como en las membranas de NF, y a la vez los efectos del campo 
eléctrico. 
Por lo que se refiere al rechazo de las especies iónicas mediante la NF se puede decir a 
grandes rasgos que los iones divalentes son más rechazados que los monovalentes. Dentro 
del grupo de los iones divalentes, tanto el cobre como el zinc, sufren un rechazo similar, el 
hierro es un poco menos rechazado, debido a la existencia de una especie monovalente (se 
forma el complejo 𝐹𝑒𝐻𝑆𝑂4+), mientras que el ion sulfato es el que sufre un menor rechazo. 
Este rechazo disminuye cuando la disolución de alimentación contiene los cationes 
metálicos, debido a la necesidad de mantener la electroneutralidad en todas las corrientes 
de salida de la membrana. 
En la primera prueba realizada con ambas membranas, se puede extraer una de las 
conclusiones más evidentes de todo el PFM, el rechazo de la HYDRACoRe70pHT es 
bastante menor a la de la NF270.  
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Los resultados de los diferentes ensayos demuestran que la membrana NF270 es más 
adecuada que la HYDRACoRe70pHT para el tratamiento de agua de mina. El rendimiento 
del rechazo de la NF270 está menos afectado por el pH de la alimentación para todos los 
cationes metálicos y el ion sulfato. Además, debido a los altos rechazos obtenidos en la 
NF270, su uso puede maximizar la concentración y recuperación de metales básicos a 
cualquier pH operativo siempre que este sea superior a 2,0, aunque no ocurre lo mismo con 
la HYDRACoRe70pHT. Se tiene que tener en cuenta que a la misma PTM, el flujo de la 
NF270 es el triple que el de la HYDRACoRe70pHT, esto indica que el consumo de energía 
es también una ventaja para la utilización de la NF270. 
Por lo que resulta de los dos tipos de membranas estudiadas, la conclusión que se puede 
extraer es que para el mismo rango de PTM, en la NF270 se obtienen un flujo trans-
membrana mayor que en la HYDRACoRe70pHT y también unas curvas de rechazo más 
altas, esto se debe al tipo de material con el que está construida la capa activa de  ambas, la 
NF270 es de poliamida, mientras que la HYDRACoRe70pHT es de polisulfona sulfonada. 
Por este motivo se puede concluir que el material con que es fabrica la membrana afecta 
tanto al flujo trans-membrana como al rechazo de las especies iónicas. 
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